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Das  Rocht  der  Uebersetzung  in  fremde  Sprachen  behalten  sich 
Herausgeber  und  Verleger  vor. 


Vorwort. 

Die  Herausgabe  des  zweiten  Bandes  der  zehnten  Auflage, 
der  fünften  von  uns  besorgten,  hat  sich  verzögert,  weil  die  Fülle 
des  zu  bearbeitenden  Stoffes  eine  aussergewöhnlich  grosse  war. 
Die  Menge  des  Neuen  vertheilt  sich  über  fast  alle  Seiten  des 
Buches,  das  daher  trotz  ökonomischer  Raumausnutzung  gegen- 
über der  letzten  Auflage  um  über  fünf  Bogen  angewachsen  ist. 

Von  den  Einschiebungen  und  Umänderungen  sei  Folgendes 
hervorgehoben : 

Tri-,  tetra-j  petita- y  hepta-  und  oäocarbocycUsche  Verbindungen: 
Die  Bildung  tetracarbocyclischer  Ringe  durch  cyclische  Acetessig- 
ester-Condensation  (S.  10),  die  Bildung  solcher  Ringe  durch 
Polymerisation  von  Olefin-  und  Acetylencarbonsäuren  (S.  11)  sind 
neu  aufgefundene  Reactionen.  Die  Chemie  des  Cyclopentadiens 
(S.  13)  wurde  durch  Auffindung  neuer  Umsetzungen  bereichert.  Das 
Studium  des  1,2-DiketopentamethyIens  und  seiner  Carbonsäure- 
ester (S.  15,  18)  hat  zur  Synthese  der  Apocamphersäure  und 
Camphersäure  geführt  (S.  431).  Ferner  ist  die  Synthese  sog. 
Bicyclopentane  (S.  18)  bemerkenswert. 

Die  Suberangruppe  (S.  19)  hat  besonders  durch  synthetische 
Versuche    in    der  Tropingruppe   (S.  772,  773)   Zuwachs    erhalten. 

SückstoffhcUtige  Abkömmlinge  der  Benzolkohlenwasserstoffe:  Hier 
sind  neue  Arbeiten  über  die  ß-Arylhydroxylamine  (S.  71,  72)  zu 
erwähnen.  Die  Zersetzungen  der  Diazobenzolsalze  sind  zum 
Theil  von  neuem  untersucht  und  durch  Auffindung  neuer  Zer- 
setzungen  vermehrt  worden  (S.  117—120).     Besonderes  Interesse 
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IV  Vorwort. 

verdienen  neu  aufgefundene  Umsetzungen  des  Diazobenzolimides 
(S.  126):  neue  Bildungsweise  von  Diazoamidoverbindungen  und 
Pyrro[ab]diazolen. 

Bei  den  Phenylmetaüverbindungen  (S.  157)  stehen  die  Aryl- 
magnesiumhaloide  im  Vordergrund.  Besonders  das  Phenylmag- 
nesiumbromid  hat  sich  als  vortreflfliches  synthetisches  Agens  er- 
wiesen. Aber  auch  die  Alkylmagnesiumhaloide  und^  allgemein 
die  Magnesium-  und  zuweilen  die  Zinkverbindungen  anderer  orga- 
nischer Halogenradieale  sind  zu  zahlreichen  Synthesen  in  der 
aromatischen  Chemie  verwendet  worden,  vergl.  S.  17,  20,  157, 
212,  237,  274,  294,  343,  359,  380,  389,  391,  434,  457,  460,  470,  477,  490, 
491,  509,  549,  565,  574  u.  a.  m.  Erwähnt  sei  hier  auch  die  sog. 
„  Mercurifung^^  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  (S.  157). 

Chinone  (S.  200).  Von  diesen  Substanzen  sind  eine  Anzahl 
neuer  Abkömmlinge  beschrieben  worden.  Das  nunmehr  aufge- 
fundene o-Nitrosophenol  (S.  180,  201)  ist  als  o-Chinonmonoxim 
zu  betrachten. 

PseudophenolhaUndCj  Methylenclünone  und  ChinoU  sind  wegen 
ihrer  Beziehungen  zu  Phenolalkoholen  erst  im  Anschluss  an  diese 
als  neues  Kapitel  eingeschoben  worden  (S.  273).  Als  Stamm- 
körper der  Triphenylmethanfarbstoffe  (S.  472)  haben  die  Methylen- 
chinone  besondere  Beachtung  gefunden  und  es  ist  daher  von 
Interesse,  dass  auch  ein  Abkömmling  des  hypothetischen  Dime- 
thylenchinons  dargestellt  wurde  (S.  490). 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  PJunylparaffinalkohole :  Es 
sei  hier  das  Benzylhydrazin  und  das  Benzylazid  hervorgehoben 
(S.  218).  Das  ebenfalls  auf  S.  218  beschriebene  Phenyldiazomethan 
ist  als  stickstoffhaltiger  Abkömmling  des  Benzaldehydes  aufzu- 
fassen. 

Aromatische  Monaldehyde :  Die  Umwandlungen  des  o-Nitro- 
und  o,p-Dinitrobenzaldehydes  sind  Gegenstand  zahlreicher  Unter- 
suchungen, vgl.  S.  228,  229,  ferner  ihre  Umwandlung  im  Sonnen- 
licht in  o-Nitrosobenzoesäuren  (S.  261),  die  Beziehungen  des 
o-Nitrobenzaldehydes  zum  Anthranil  (S.  263),  das  ebenso  wie 
andere  Abkömmlinge  der  Anthranilsäure  (S.  262—266)  von  ver- 
schiedenen Seiten  bearbeitet  wurde. 

Einkernige  aromatisciu  Substanzen  tnit  ungesättigten  Seitenketlen : 
Die  Gruppe  der  Olefinbenzole  ist  durch  Auffindung  neuer,  glatt 


Vorwort.  V 

verlaufender  Synthesen  an  Umfang  und  Bedeutung  stark  ge- 
wachsen (S.  342—346).  Bemerkenswert  sind  auch  die  neueren 
Arbeiten  über  die  Addition  nitroser  Gase  an  Olefinbenzolderivate, 
wie  Styrol,  Zimmtaldehyd  u.  a.  m. 

Hydroaromatische  Substanzen:  Die  Ueberfiihrung  der  Benzole 
in  Hexahydrobenzole  (S.  376)  gelingt  mittelst  Wasserstoff  und 
Nickelpulver.  Tetra-  und  Dihydrobenzole  (S.  378,  379)  wurden 
kritisch  untersucht  und  auf  neuen  Wegen  gewonnen.  Hydro- 
aromatische Aldehyde  und  extracyclische  Ketone  waren  als  neues 
Kapitel  einzuschieben  (S.  388). 

Terpene:  In  der  Terpengruppe  sind  besonders  das  Phel- 
landren  (S.  408),  die  Terpineole  (S.  413)  und  das  Thujon  (S.  417) 
Gegenstand  erfolgreicher  Untersuchungen  gewesen.  Die  Synthese 
des  Camphers  ist  durch  den  Aufbau  der  Camphersäure  (S.  431) 
zu  einer  vollständigen  geworden.  Derivate  des  Camphers  hat 
man  mittelst  metallorganischer  Synthesen  dargestellt  (S.  434,  435). 
Die  Chemie  der  Abbauproducte  des  Camphers  wurde  durch 
Studien  über  Dehydrocamphersäure  (S.  439),  Lauronolsäure  und 
Isolauronolsäure  (S.  440)  gefördert. 

Phenylbenzole  und  Polyphenylfettkohlemvasserstoffe:  In  der  Tri- 
phenylmethangruppe  ist  die  bessere  Begründung  der  Auffassung  der 
Triphenylmethanfarbstoffe  als  Methylenchinon- Abkömmlinge  hervor- 
zuheben (S.472,  474,  480,  486),  sowie  die  Auffindung  des  sogenannten 
Triphenylmethyls  (S.  470),  dessen  Struktur  bis  in  die  neueste  Zeit 
Gegenstand  der  Betrachtung  und  experimentellen  Untersuchung  ist. 

Das  p-Phenylenbisdiphenylmethan  und  das  Tetraphenyl- 
methan  sind  leicht  darstellbare  Körper  geworden  (S.  490). 

In  das  Kapitel  der  homologen  Di-  und  Polyphenylparaffine 
(S.  480)  waren  die  Hauptergebnisse  zahlreicher  Untersuchungen 
aufzunehmen. 

Condensirte  Kerne:  Bei  den  condensirten  Kernen  ist  auf 
die  Ausbildung  der  Chemie  des  Norcarans  (S.  518,  519)  zu  ver- 
weisen. Abkömmlinge  des  Phenanthrens  (S.  559,  560,  561)  sind 
im  Hinblick  auf  dessen  Beziehungen  zum  Morphin  von  verschie- 
denen Seiten  untersucht  worden.  Die  Halogen-,  Nitro-,  Amido- 
derivate  u.  a.  m.  des  Anthracens,  des  hypothetischen  Anthrons 
und  Anthrachinons  sind  in  wissenschaftlichen  und  technischen 
Laboratorien  eifrig  und  erfolgreich  bearbeitet  worden. 


VI  Vorwort 

Natürliche  Farbstoffe:  Der  verwickelte  Chemismus  des  Bra- 
silins  und  Haematoxylins  wurde  der  Erkenntnis  näher  gebracht. 

Heteroatoniige  fünfgliederige  Ringe:  Nitro-  und  Amidofur- 
furane,  Furfurylalkohol  (S.  604)  und  Dehydroschleimsäure  (S.  607, 
608)  in  der  Furfuranreihe,  Halogenpyrrole  (S.  618),  Nitro-,  Nitroso- 
und  Benzolazopyrrole  und  -indole  (S.  618,  619,  632),  sowie  Hydro- 
pyrrolderivate  (S.  621,  622)  in  der  Pyrrol-  und  Indolreihe  bildeten 
den  Gegenstand  erfolgreicher  Untersuchungen.  Hydropyrrolderi- 
vate  sind  ebenso  wie  verschiedene  Indolderivate  wichtig  als  Spal- 
tungsprodukte von  Eiweisskörpern  (vgl.  S.  622,  632  u.  a.). 

Polyheteroatomige  fünfgliederige  Ringe:  In  der  Einleitung  zu 
den  Azolen  wurde  der  Versuch  einer  Schematisirung  der  allge- 
meinen Bildungs weisen  der  Azole  gemacht,  die  der  von  Georg 
Schroeter  früher  aufgestellten  Einteilung  und  Nomenklatur  dieser 
Substanzen  angepasst  ist. 

Pyrazole:  Neue  Bildungsweisen  der  Pyrazole  vgl.  S.  655. 
Die  Ueberführung  der  Antipyrinchloride  in  Thio-  und  Imino- 
pyrine  (S.  660,  661)  hat  wieder  ein  neues  Gebiet  auf  diesem  viel- 
bearbeiteten Felde  erschlossen.  Auch  die  Chemie  des  Indazols 
(S.  665)  ist  eifrig  bearbeitet  worden.  | 

Isoxazole:  Der  Stammkörper,  sowie  neue  Aufbau-  und  Ab-  , 

baureactionen  sind  aufgefunden  worden  (S.  669).  | 

Glyoxaline  und  Benzoglyoxaline:  Hier  sei  auf  die  Umlager- 
ungen  und  Spaltungen  der  Halogenalkylate  dieser  Verbindungen 
hingewiesen  (S.  673,  677,  678).  j 

Triazole  oder  Pyrrodiazole:   Bemerkenswert   ist    die  Desmo-  ' 

tropie  der  Stammsubstanzen  (S.  686),  sowie  die  neuen  Synthesen 
der  Pyrro-[ab]-diazole  (S.  689). 

Furo-  und  Thio- [ab] diazole :  Die  wahren  Furo[ab]diazole  sind 
in  den  sog.  Diazoanhydriden(S.697)  nunmehr  aufgefunden  und  haben 
auch  die  Darstellung  des  bisher  unbekannten  Thio[ab]diazols 
(S.  699)  und  seiner  einfachen  Derivate  ermöglicht. 

Heteroatoniige  sechsgliedrige  Ringe:  Das  Kapitel   der  Benzo-^- ^ 
pyrone  —  Chromone  und  Flavone  —  (S.  706)    enthält   zahlreiche 
neue  Synthesen  der  hierher   gehörigen   gelben  Pflanzenfarbstoffe 
und  ihrer  Verwandten;   es  hat  einen  Zuwachs  in  dem  Abschnitt 
clor  Benzopyranole  (S.  708)  erhalten. 

In   der  Fyridinchemie  sind   die  Condensationen   der  a-  und 
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Y-Alkylpyridine  und  -chinoline  mit  Aldehyden  u.  a.  m.  (S.  717, 
724,  741),  die  ümlagerungen  der  Pyridinium-,  Chinolinium-,  Iso- 
chinolinium  und  Acridiniumjodalkylate  und  ähnlicher  Verbindungen 
die  am  meisten  bearbeiteten  Themata. 

Die  Alkaiotdchemie  ist  durch  Studien  über  das  Conhydrin 
und  Pseudoconhydrin  (S.  766),  durch  Aufklärung  der  Constitution 
des  Pilocarpins  (S.  767),  die  vollständige  Synthese  des  Nicotins 
(S.  769),  sowie  die  engere  experimentelle  Verknüpfung  des  Mor- 
phins und  Codeins   mit  dem  Thebaxn  (S.  783)  gefördert  worden. 

Folyheteroatomige  sechsgUedrige  Ringe:  Oxazine^  ThiazirUy  Dia- 
zine:  Interesse  für  die  Farbstoflfchemie  bieten  die  Arbeiten  über 
die  Structur  und  den  Zusammenhang  der  Paroxazin-,  Parathiazin- 
und  Paradiazinfarbstoffe  mit  ihren  Stammkörpern:  dem  Phen- 
oxazin,  Thiodiphenylamin  und  Phenazin,  beziehungsweise  dem  Az- 
oxonium-,  Azthionium-  und  Azoniumsalzen  (S.  791,  792,  817).  Ver- 
gleiche auch  Anthrazin  und  Indanthren  (S.  814). 

Pyridazin  und  seine  Abkömmlinge  bieten  nunmehr  ein  ge- 
schlossenes, durch  neue  Synthesen  bereichertes  Bild  (S.  796—799). 

Pyrimidifu:  Auch  diese  Verbindungen  haben  durch  neue 
Synthesen  und  genetische  Beziehungen  zu  den  Purinsubstanzen 
an  Bedeutung  gewonnen. 

Teirazine:  Der  Stammkörper  der  Osotetrazine  ist  bekannt 
geworden  (S.  825).  Die  symmetrischen  Tetrazine  und  ihre  Dihydro- 
derivate  (S.  725,  726)  Hessen  sich  auf  Grund  neuer  Arbeiten  über- 
sichtlicher anordnen. 

Die  schematische  Uebersicht  über  sieben-y  acht-  und  mehr- 
gliedrige  heterocycüsche  Substanzen^  die  den  Schluss  des  Werkes  bildet, 
ist  ebenfalls  angewachsen. 

Auf  fast  allen  Gebietender  carbo-und  heterocyclischen  Verbin- 
dungen sind  erfreuliche  Erfolge  zu  verzeichnen.  Es  arbeiten  dort  viel 
mehr  Fachgenossen  als  auf  dem  Gebiet  der  acyclischen  Verbindungen. 

Die  Correctur  des  Abschnittes  über  die  aromatischen  Diazo- 
Verbindungen  hatte  Herr  Professor  Dr.  A.  Hantzsch,  die  des 
Abschnitts  der  Terpene  Herr  Professor  Dr.  J.  ßredt  die  Gefälligkeit 
mitzulesen.  Bei  der  Correctur  und  der  Bearbeitung  des  Registers 
halfen  wiederum,  wie  bei  der  vorhergehenden  Auflage  des  zweiten 
Bandes,  die  Herren  Dr.  Gronover  und  Dr.  Mannheim,  Unter- 
richts-Assistenten am  hiesigen  chemischen  Institut. 


Vm  Vorwort. 

Wie  früher,  so  sprechen  wir  auch  diesmal  Allen,  die  zur 
Vervollkommnung  des  zweiten  Bandes  beitrugen,  unseren  herz- 
lichsten Dank  aus  und  wir  verbinden  damit  aufs  neue  die  Bitte 
an  unsere  Fachgenossen,  uns  auf  Versehen,  die  ihnen  in  dem 
Werke  auffallen,  aufmerksam  zu  machen. 

In  das  bewährte  System  liessen  sich  alle  neuen  Errungen- 
schaften zwanglos  einordnen  und  so  bietet  die  neue  Auflage  ein 
übersichtliches  Bild  des  augenblicklichen  Standes  der  Chemie  der 
carbo-  und  heterocyclischen  Substanzen  dar,  das  es  dem  Fach- 
mann erleichtern  soll,  die  Fortschritte  auf  diesen  grossartigen 
Wissensgebieten  zu  verfolgen. 

BONN,  im  März  1905. 

Richard  Anschütz  und  Georg  Schroeter. 
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II.  CarbocycHsehe  Yerbindangcii  i. 

Methoden  der  Ringbildung  bei  Cycloparaffinen  4. 

I.  Tri-,  tetra-,  penta-,  hepta-  und  octocarbocycllsche 

Verbindungen  6. 

A.  Trimethylengruppe  7.     TrimithyUn  7.     Trimethylencarbonsäuren  7. 

B.  Tetramethylengruppe  9. 

C.  Pentacarbocyclische  Verbindungen  11.    Pentametkylen  12.    Cyclo- 

penten  12.  Cyclopentadien  13.  Alkohole  13.  Ringketone:  Adipinketon 
14.  Diketopentamethylen  15.  Aldehyde  und  extracyclische  Ketone  15. 
Carbonsäuren  16.  Alkoholcarbonsäuren  17.  Ketoncarbonsäuren  17.  Bi- 
cyclopentane  18. 

D.  Ueptacarboeyclische  Verbindungen  18.     Suberan  18.    Subercn  19. 
Tropilidencar bonsäuren y  IsophenyUssigsäuren  20.  Oxysuberancarbonsäuren  20. 

E.  Octocarbocyclische  Verbindungen  20. 

IL  Hexacarbocycllsche  Verbindungen  21. 
A.  Einkernige  aromatische  Substanzen  oder  Benzolderivate 

22.  Uebersicht  über  die  Abkömmlinge  des  Benzols  23.  Isomerie  der  Benzol- 
derivate. Nachweis  der  Gleichwerthigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome  des 
Benzols  25.  Grundlagen  der  Ortsbestimmungen  für  die  Benzolsubstitutions- 
producte  27.  Ortsbestimmung  der  Diderivate  29.  Isomerie  der  Polysub- 
stitutionsproducte  des  Benzols  32.  Constitution  des  Benzolkerns  33.  Benzol- 
ringbildungen 35.  Benzolring^paltungen  38.  1 .  Aufspaltung  durch  gelinde 
Oxydation  39.  2.  Aufspaltung  durch  gleichzeitige  Chlorirung  und  Oxy- 
dation 39.  3.  Aufspaltung  durch  Reduction  in  alkalischer  Lösung  41. 
1.  Die  einkernigen  Benzolliohlenwasserstoffe  4i\    Benzol  42.    Der 

Stcinkohlentheer  43.     Alkylbenzole  45.     Toluol  49.     Xylole  50.    Mesi- 

tylen  51.     Cymol  53. 

S.  Halogenderivate    der   Benzolkoblen Wasserstoffe   54.     Jodid- 

chloride,  Jodoso-,  Jodo-  und  Jodoniumverbindungen  58. 
3.  Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Benzolkohlenwasserstoffe 

62: 

1.  Nitroderivate   des  Benzols  und  der  Alkylbenzole  63.    Nitrobenzol 
65.     Nitrohalogenbenzole  67.      Substitutionsregelmässigkeiten  69. 

2.  Nitrosoderivate  des  Benzols  und  der  Alkylbenzole  70. 

3.  ß-Alphyl-  oder  Arylhydroxylamine  71. 

4.  Nitroso-ß-alphylhydroxylamine  72. 

5.  Amidoderivate  oder  Aniline.     A.  Primäre  Phenylamine  73. 
Amlin  Tl.    B.  Secundäre  und  tertiäre  Phenylamine  und  Phenylammo- 
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niumbasea  81.  Dialkylanilinoxyde  81.  Alkylen-  und  Alkylidenaniline 
87.     C.  Polyphenylamine :  Dipkenylamin  85.     Tiiphtnylamin  86. 

Anilinabkömmlinge  anorganischer  Säuren:  Aromatische 
Thionylamine  86.     Phosphorphenylamine.     Arsenphenylamine  87. 

Carbonsäureabkömmlinge  der  aromatischen  primären 
und  secundären  Amine  87.  Anilide  einbasischer  Fettsäuren: 
Formanilid  88.  Acetamlid  89.  Thioanilide  90.  Phenylirte  Amidine 
der  Ameisensäure  und  Essigsäure  90.  Phenylirte  Carbylamine  91. 
Phenylaminabkömmlinge  von  Oxy säuren  91.  Phenylglycocoll  ^\,  Anilin- 
abkömmlinge der  Ketoncarbonsäuren  92.  Anilinabkömmlinge  der 
Kohlensäure:  Carbanilsäure^  Pkenylhamstoffchloride  92.  Phenylirte 
Harnstoffe:  Carbanilid  93.  Cyclische  Alkylenphenylhamstoffe  93. 
Phenylirte  Pseudoharnstoflfderivate  93.  Phenylirte  Hydroxylamin-  und 
Hydrazinderivate  des  Harnstoffs  93.  Phenylirte  Abkömmlinge  der 
Thiocarbaminsäuren  und  des  Thiohamstoffs  94.  Sttlfocarbamlid  95. 
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Phenylsenföl  98.  Phenylirte  Cyanamidderivate  98.  Carbodipfunylimid  99. 
Dicarbonsäureanilide :  Oxanilsäure,  Oxamltd  99.  Phenylirte  Ureide  von 
Dicarbonsäuren  100. 

Kernsubstitutionsproducte  des  Anilins:  Halogenanihne  101. 
Nitraniline  102.  Nitrodiphenylamine  103.  Nitrosoverbindungen  der 
primären,  secundären  und  tertiären  aromatischen  Amine  103.  Nitroso- 
dimethylanüin  104. 

C.  Diamine  104.  PkenyUndiamine  104.  Condensationen  der  o-Di- 
amine  106.  Unterscheidung  der  o-,  m-  und  p-Diamine  107.  Triamine. 
Tetramine.     Pentamine  107,  108. 

6.  Phenylnitrosamine  108.  7.  Phenylnitramine.  Dianobenzolsäure 
109.  8.  Diazoverbindungen  1 10.  Die  wichtigsten  Zersetzungen  der 
Diazobenzolsalze  117.  9.  Diazoamido-,  10.  Disdiazoamidoverbin- 
düngen  121.  Diazoamidobenzol  Vl^,  11.  Diazooxyamidobenzole  125. 
12.  Diazoimido Verbindungen:  DiazobenzoHmid  126.  13.  Azozyver- 
bindungen.  Azoxybenzol  127.  14.  Azo Verbindungen  128.  Atobenzol 
130.     Gemischte  Atoverbindungen  130.     Amidoatobentol  132. 

15.  Hydrazinverbindungen  134.  Hydratobemol  134.  Bcnzidm- 
und  Semidinumlagerung  der  Hydrazoverbindungen  135.  Pkenylkydrau9i 
137.  Phenylalkylhydrazine  140.  Phenylhydrazone  141.  Phenylhydrazin- 
abkömmlinge  anorganischer  Säuren  144.  Carbonsäureabkömmlinge  des 
Phenylhydrazins  144.  Fettsäureabkömmlingc  145.  Alkoholsäureab- 
kömralinge  146.  Monoketonsäureabkömmlinge  146.  Phenylhydrazin- 
derivate  der  Kohlensäure  147.  Phenylhydrazinderivate  der  Dicarbon- 
säuren 149.  Hydrazidine  oder  Amidrazone  151.  Nitrohydrazone  oder 
Nitrazone  151.  Phenylhydrazoaldoxime,  Phenylazoaldoxime  152.  For- 
mazylverbindungen   152. 

16.  Phenylnitrosohydrazin  153.  17a.  Tetrazone.  17  b.  Hydro- 
tetrazone  154.     18.  Buzylen-  oder  Diazohydrazoverbindungen  154. 

4.  Aromatische  Phosphor-,  Arsen-,  Antimon-,  Wismuth-,  Bor-, 
Silicium-  und  Zinnyerbindangen  155. 

5.  Phenylmetallverbindungen  157.  Magnesiumdiphenyl,  Arylmag- 
nesiumhaloide,  Quecksilberdiphenyl,  Quecksilberphenylacetat,  Mercuri- 
rung  157. 
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S.  Chinoiie.  Orthochinone  200.  Parachinone  200.  Chinon'^X,  Ila- 
logensubstituirte  Chinone  203.  Nitrochinone ,  Amidochinone  204. 
Oxychinone  und  Polychinoyle  204.  ChloraniUäure  204.  Trichinoyi 
205.  Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Chinone:  Chinondioxime  206. 
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-amidoguanidone  207.  Chinondiazide  208.  Chinonimide  und  -anile  208. 
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S>.  Die  aromatischen  Alkohole  und  ihre  Oxydatlonspro- 
ducte  212. 

la:  Einwerthig^e  Phenylparafflnalkohole    und    ihre    Oxy- 
dationsprodncte  210. 

1.  Einwerthige  Phenylparaffinalkohole  212.  Benzylalkohol 
213.  Benzylchlorid  214.  Benzylsulfid  215.  Phenylnitroparaffine, 
Pkenylmtromethan  215.  Benzylamin  216.  Benzylhydrazine, 
Benzylazid  218.  Benzylhydroxyhmine  218.  Substituirte  Benzyl- 
alkohole  219. 

2.  Aromatische  Monaldehyde  221.  Benzaldehyd  223.  Ctt- 
minoi  224.  Abkömmlinge  des  Benzaldehydes :  Benzalcklorid^ 
Hvdroöenzamidy  BenzaJdoxime  225 — 227.  Substituirte  Benzalde- 
hyde 228. 

3.  Aromatische  Monoketone  231.  Acetophcnon  232.  Sub- 
stituirte Acetophenone  234. 

4.  Aromatische  Monocarbonsäuren  235.  Benzoesäure  238. 
Homologe  der  Benzoesäure,  AlkylbenzoSsäuren  240.  Phenyl- 
fettsäuren,  Phenylessigsäure  242.  Hydrozimmtsäure^  Ilydratropa- 
säure  242,  243 

Abkönitnlinge  der  aromatischen  Monocarbonsäuren  2 13. 

1.  Ester  243.  2.  Aromatische  SäurehaloYde :  Benzoylchlorid 
244.  3.  Säureanhydride:  Benzoesäureanhydrid  245.  4.  Säure- 
hyperoxyde 245.  5.  Thiosäuren  245.  6.  Säureamide  246. 
Benzamid  246.  Ilippursäure  247.  7.  Säurehydrazide  248. 
8.  Acidylazide  248.  9.  Aromatische  Garbo nsäurenitrile  249. 
Bemonitril2bO,  Bemylcyanid  2bl.  10.  Amidhalogenide.  ll.Imid- 
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Chloride.  12.  Phenylhydrazidimidchloride  251.  IB.  Imido« 
aether  252.  14.  Thioamide  252.  15.  Imidothioaether  252. 
16.  Axnidine.  Bensamidin  253.  17.  Dioxytetrazotsäuren  254. 
18.  Hydrazidine  oder  Amidrazone  254.  19.  Nitrazone;  Ni- 
trosazone  oder  Phenylazoxime  255.  20.  Formazyl Verbin- 
dungen 255.  21.  Hydroxamsäuren  255.  22.  Benzhydroxim- 
säurehalolde  257.  23.  Amidoxime  257.  24.  Hydroxamoxime 
258.  25.  Orthobenzoösäureester  258.  26.  Orthobenzo^säure- 
Chloride:  Bemotrichlarid^hK   27.  OrthobenzoSsäureamide  258. 

Snbstitairte  aromatische  Monocarbonsäuren  259. 

1 .  Halogenbenzoc^säuren  259.  2.  Jodoso-  und  Jodobenzoe- 
säuren  260.  3.  Nitromonocarbonsäuren  260.  4.  Nitroso- 
monocarbonsäuren :  Nitrosobenzctsäuren  261.  5.  Amidomono- 
carbonsäuren  261.  Anthramhäure  262.  Antkranil  2(53.  IsaUh 
Säureanhydrid  264.  Anthranilidoessigsäure  265.  Oxindol  267. 
Hydrocarbostyril  268.  6.  Diazobenzoösäuren  268.  7.  Diazo- 
amidobenzo&säuren.  8.  Diazoimidobenzoäsäuren.  9.  Azoxy- 
benzoesäuren.  10.  Azobenzofisäuren  268.  11.  Hydrazin- 
benzoäsäuren  269.  PhosphinbenzoSsäuren  269.  12.  Sulfo- 
benzoäsäuren  269.     Saccharin  270. 

1  b :  Einwerthige  Oxyphenylparafflnalkohole  und  Ihre  Oxy- 
dationsproducte  270. 

1.  Einwerthige  Oxyphenylparafßnalkohole  oder  Phenolalkohole 
271.  Saligenin  272.  Pseudophenolhcädide,  Methylenchinone^  Chi- 
nole  273—275. 

2.  Aromatische  Oxymonaldehyde,  Phenolaldehyde  275.  ScUicvl- 
aldehydTi^.  AnisaldehydTil,  Protocatechualdehyd ^IK  Vanillin 
278.     Piperonal  279. 

3.  Phenolmonoketone  280. 

4.  Phenolmonocarbonsäuren  281.  Salicylsäure  282.  Anissäure 
28().  Protocatechusäure  288.  Gentisinsäure  290.  Orsellinsäure 
291.      Gallussäure  292.     Anhang:    Gerbsäuren  293. 

2.  Mehrwerthige  aromatische  Alkohole  ^  bei  denen  an  einer 
Seitenkette  nur  je  ein  Hydroxyl  steht  und  ihre  Oxydations- 
producte  295. 

1 .  Zwei-  u.  drei werth ige  aromatische  Alkohole :  Xvlvlenalkohole  295. 

2.  Aldehydalkohole  296. 

3.  Aromatische  Dialdehyde  296. 

4.  Di-  und  Triketone  297. 

5.  Alkoholcarbonsäuren  297.     Phtalid  298.     Alekonin  299. 

6.  Aldehydsäuren  300.     Phialaldehydsäure  301.     Opiamäure  302. 

7.  Ketoncarbonsäuren  303. 

8.  Dicarbonsäuren  303.  o-Phtalsäure  304.  Isophtalsäure  30H. 
Uvitinsäure  30i)  Terephtalsäure  310.  Dicarbonsäuren  mit  einem 
Carboxyl  am  Kern  und  einem  Carboxyl  in  der  Seitenketie : 
I/oTfiophialsäure  311.  Dicarbonsäuren  mit  beiden  Carboxylen  in 
verschiedenen  Seitenketlen  312. 

9.  Aldehydodicarbonsäuren  312. 

10.  Tricarbonsäuren :    Trimesinsäure  313. 

11.  Tetracarbonsäuren  313. 
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12.  Pentacarbonsäuren  314. 

IB.  Hexacarbonsäuren :   Mellithsäure  314. 

3.  Aromatische  Polyalkohole,  bei  denen  an  derselben  Selten- 
kette mehr  als  ein  Hydroxyl  steht  und  ihre  Oxydations- 
producte  315. 

1.  Phenylglycole  und  Phenylglycerin  315.     Stycerin  315. 

2.  Pheuylalkoholaldehyde:  Phenyltetrose  316. 

3.  Phenylketole :  Acetophenonalkohol  316. 

4.  Phenylaldehydketone :  Phenylglyoxal  318. 

5.  Phenylparaffindiketone:  i4f^(K^^Ms^7/319.  Acetylacetophenon^X^. 
Acetopkenonaceton  319. 

6.  Phenylparaffinalkoholsäuren :  A.  Monoxyalkoholsäuren :  Mandel- 
säuren 320.  Phcnylmilchsäuren :  AtrolaOinsäure  323.  Tropa- 
säure  323.  Phenylalanin  323.  Tyrosin  324.  B.  Dioxyalkohol- 
säuren:  Atroglycerinsäure  326.  Stycerinsäure  327.  C.  Trioxy- 
alkoholsauren  328. 

7.  PhenylpaTaffinaldehydcarbonsäuren  328. 

8.  Phenylparaflinketoncarbonsäuren:  A.  a-Ketoncarbonsäuren, 
Phenylglyoxylsäure  329.  IsaHn  334.  I'.  /^-Ketoncarbonsäuren : 
Benzoylessigsäure  333.     C.  y-  und  d-Ketoncarbonsäuren  334. 

9.  Phenylalkoholketoncarbonsäuren  335. 

10.  Phenyldiketoncarbonsäuren :  Chinisatinsäure  ^'^.    Bemaylörenz- 
traubensäure  336. 

11.  Phenylparaffindicarbonsfturen :  Pkenylmalonsäure  336.    Phenyl- 
bemsteinsäurey  Phenylglutarsäure  337. 

12.  Phenylalkoholdicarbonsäuren  337.     Phenyläpfelsäuren  338. 

13.  Phenylketondicarbonsäuren :  BenzoylmaloHsäureester  338. 

14.  Phenyloxyketondicarbonsäuren  339. 

15.  Phenylparaffintricarbonsäuren  339. 

16.  Phenylketotricarbonsäuren  340. 

17.  Polyketopolycarbonsäuren  340. 

Anhang:  18.     Phcnylenoxydicarbonsäuren :  Phtalidessigsäure  340. 

19.  Phenylenketondicarbonsäuren :  Phtalonsäure  341. 

20.  Tri-  und  Tetracarbonsäuren  342. 

21.  Ozytri-,  tetra-  und  -pentacarbonsäuren  342. 

22.  Phenylenketontricarbonsäuren  342. 

4.  Einkernige  aromatische  Substanzen  mit  ungesättigten  Seiten- 
ketten 342. 

la.  Olefinbenzole :    Styrol  343.     Ib.    Acetylenbenzole :   Phenylace- 
tylen  345.     Ic  Diolefinbenzole  346. 

IIa.  Olefinphenole :  A.  OleHnmonoxybenzole  347.  Chawcol  347. 
B.  Olefindioxybenzole :  Eugenol  348.  Safrol  W^,  C.  Olefin- 
trioxybenzole:  Asaron,  Myristkin  349.  D.  Olefintetraoxyben- 
zole:  Apiol  349. 

IIb.  Acetylenanisol-  und  -phenetol  350. 

III.  Phenylolefinalkohole    mit    ihren    Oxydationsproducten :    la. 
Phenylolefinalkohole :  »S^<wi  350.    Ib.  Oxyphenylolefinalkohole- 
Comferylalkohol  351.      2  a.  Phenylolefinaldehyde.     Zimmtaldehyd 
351.     2  b.  Oxyphenylolefinaldehyde  352.     3.  Phenyldiolefinalde- 
hyde  352.    4a.  Phenylolefinketone :  Benzalaceton  352.    4b.  Oxy- 
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phenylolefinketone  353.  5.  Phenylacetylenaldehyde  353.  6.  Phe- 
nylacetylenketone  353.  7.  Phenyldiolefinketone  353.  8.  Phenyl- 
olefincarbon säuren :  Vinylbenzoesäure  354.  Zimmtsäure  355.  Im 
Benzolrest  substituirte  Zimmtsauren  327.  Homologe  Zimmtsauren 
358.  Atropasäure  359.  Oxyphenylolefincarbonsäuren :  A.  Mon- 
oxyphenylolefincarbonsäuren  360.  Cumarin  362.  B.  Dioxy- 
olefincarbonsauren :  Kaffeesäure  363.  Umbeüiferon  364.  C.  Tri- 
oxyzimmtsäuren  365.  D.  Tetraoxyzimmtsäuren  365.  8.  Phenyl- 
acetylencarbonsäuren :  Pfunylpropiolsäure  365.  9.  Phenyldiolefin- 
carbonsäuren :  Piperinsäure  367. 
IV.  Verbindungen,  die  man  als  Oxydationsproducte  einkerniger 
Polyalkohole  mit  ungesättigten  Seitenketten  auffassen  kann 
367.  1.  Phenylenoxyolefincarbonsauren  367.  Jsocutnarin^  Iso- 
carbostyril  368.  2.  Phenylenaldehydocarbonsäuren  369.  3.  Phe- 
nylendicarbonsäuren  369.  4.  Phenylolefinketole  369.  5.  und  6. 
Phcnyloxyolefin-  und  -diolefincarbonsäuren  369.  7.  und  8.  Phe- 
nylolefin-  und  -dioleftn-a-ketoncarbonsäuren  370.  9.  Phenyl- 
olefin-/9-ketoncarbon säuren  370.  10.  Phenylolefin-y-ketoncarbon- 
säuren :  Bentallaevulinsäuren  371.  11.  12.  Phenylolefin-  und 
-diolefindicarbonsäuren :  Benzalmalonsäure  371.  CinHamyliden' 
malonsäure  372.  Phenylmaleinsäure  372.  Cifmantylidenbernstetn- 
säure  373.  13.  Phenylenoxyolefindicarbonsäuren  373.  Phtalyl- 
essigsaure  373.     14.  Phenylenoxyolefintricarbonsäuren  374. 

B.  Einkernige  hydroaromatische  Substanzen,  Hydrobenzol- 
derlvate  374. 

1.  Uydroaromatische  Kohlenwasserstoffe  374.  la.  Ilexahydro- 
benzole,  Naphtene :  Hexahydrobenzol  376.  Halogensubstitutionsproducte 
der  Hexahydrobenzole :  BemolJuxachlorid  377.  Ib.  Tetrahydrobenzole, 
Naphtylene:  Tetrakydrobenzol^1%.  Ic.  Dihydrobenzole:  Dihydrobenzol^9i, 

2.  Ringalkohole  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  :  Hexahydro- 
phenoimS.  Chimtm\,    QuercitSSl.    Isomt  SSI.    TefrafydrcpAcfUf/SS2. 

8.  Ringamine  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  382. 

4.  Ringketone  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  383.  a.  Ring- 
kctone  des  Hexamethylens :  Pime/iniefem  SSS.  Pingketole  SSZ,  Dihydro- 
resordn,  Tetrahydrochinon  384.  b.  Ringketone  der  Tetrahydrobenzole 
385.     c.  Ringketone  der  Dihydrobenzole  387. 

5.  Hydroaromatische  Aldehyde  und  extracyelische  Ketone  388. 

6.  Hydroaromatische  Carbonsäuren.  1.  Hydroaromatische  Mono- 
carbonsäuren :  A.  Ilexahydrobenzoesäuren  389.  A2.  Tetrahydrobenzoe- 
säuren  390.  A3.  Dihydrobenzoesäuren  391.  A4.  Tetra-  und  Dihydro- 
phenylfettsäuren  391.  B.  Hexahydrooxybenzoesäuren  391.  Chinasäure 
302.  C.  Ketohydromonocarbonsäuren  392.  2.  Hydroaromatische  Dicar- 
bonsäuren :  Hydrophtalsäuren  393 — 396.  Oxy-  und  Ketohydrobenzol- 
dicarbonsäuren :  Succinylobemsteinsäure  396.  3.  Ilydrobenzoltricarbon- 
säuren  398.  Hydrobenzoltetracarbonsäuren  398.  Hydrobenzolhexa- 
carbonsäuren  399.  Ringbildung  hydroaromatischer  Verbindungen  aus 
aliphatischen  Verbindungen  399. 

Terpene  400. 

A.  Olefinische  Terpengruppe.   1.  Olefinische  Terpene  402.   2.  Ole- 
finische  Teq>cnalkohole  403.    3.  Olefinische  Terpenaldehyde :   Citra- 
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nellal^    Cüral  404.     Fseudoitmon   und    Jontm  404.     4.   Olefinische 
Terpensäuren  404. 

B.  Terpan-  oder  Menthangrnppe.  1.  Kohlenwasserstoffe:  Limo- 
nen-  und  Dipentengrupi^e  405.  lerpinen  und  Phellandren  407,  408. 
Hydroterpene  408.     Anhang:  Sesquiterpene  409. 

2.  Alkohole   der   Terpan-   oder   Menthangruppe :    Menthol  409. 
Terpin  410.   Cineol  411.   TrioxyhexahydrocymoU  411.   TerpineoU  412. 

3.  Basen  der  Terpan-  oder  Menthangruppe  41B. 

4.  Ringketone  der  Terpan-  oder  Menthangruppe :  Mentkon  414. 
Carvenoity    Caron  416.     Thujon   417.     Pulegon  418,     Carvon  419. 

C.  Camphan^uppe  386.  1.  Kohlenwasserstoffe:  Campken  420. 
Pinen  422.  Abbauproducte  des  Pinens :  TereHnsOure,  Terpenylsäure 
424.  Fenchen  425.  2.  Alkohole:  Borneol  426.  3.  Amine  428. 
4.  Ketone:  Campher  429.  Constitution  des  Camphers  430.  Um- 
wandlungsproducte  des  Camphers  431.  Ringspaltungsproducte  des 
Camphers :  Campkolsäure  435.  Campholensättren  436.  Campher- 
säure 487.  Campkansäure  439.  Lauronolsäuren^  Campkolytsäuren 
440.     Camphoronsätdre  442.     Fenchon  443. 

Harze  443.    Kautschuk  444. 

Mehrkernige  aromatische  Kohlenwasserstoffe  445. 

A.  Phenylbenzole  und  Polyphenylfettkohlenwasserstoffe  407. 

I.  Phenylbenzolgnippe:  Biphenyl  445.  Benzidin  448.  Dipken- 
säure  453.  Diphenylbenzole  454.  Triphenylbenzole  454.  Tetra- 
phenylbenxol  455. 
II.  Benzylbenzolgnippe :  Dipkenylmethan  455.  Benthydrol  457. 
Benzopkenon  460.  Auramin  463.  Oxybenzophenone  463.  Car- 
bonsäuren: Benzylbenzoesäure  464.  Benzhydrylbensoesäure  465. 
Benzophenoncarbonsäure  465.  Benzyldiphenyle  466.  Dibenzyl- 
benzol  466. 

III A.  Triphenylmethangruppe.  Tripkenylmethan  467.  Tetrametkyl- 
diamidotriphenylmethan  468.  Triaminotriphenylmetkane  469.  7W- 
pkenylcarbinol  470.  Triphenylmethyl  470.  Malackitgrün  473. 
Fuchsin,  Rosanilin  474.  Metkylviolett  477.  Phenylirte  Ros- 
aniline  478.  Phenolderivate  479.  Leukaurin  480.  Benzeine  480. 
Rosamine  481.  -^«n»  481.  Rosclsäure  482.  Eupittonsäure  482. 
Alkohole  und  Aldehyde  des  Triphenylmethans  482.  Carboxyl- 
derivate  483.  Benzolpklalin  483.  Dipkenylpktalid  484.  Phta- 
le'ine  485.     Fluorescein  487.     Rhodamine  489. 

HIB.  Phenylenbisdiphenylmethan  490. 

III C.  Tetraphenylmethan  490. 

IV.  Homologe  Di-  und  Polyphenylparaffine  490.  A.  gem.  Di- 
phenylparaffine  491.  2iS-Dipkenylaetkan  491.  Benzilsäure 
493.  Triphenylessigsäure  494.  B.  Sym.  Diphenylaethan- 
gruppe495.  Dibemyl  ^^,  Stilben  ^QG.  Tolan  4Q1.  I.Alko- 
hole und  Ketone  des  Dibenzyls  498.  Stilbenhydrat,  DesoxybenzoiHy 
Hydrobenzoine  498.  Benzdin  499.  Benzil  500.  2.  Alkohole  des 
Stilbens  502.  Isobenzil  503.  Halogenstilbene  503.  Carbon- 
säuren der  Dibenzylgruppe  503.  C.  Tri-,  Tetra-  und  Hexa- 
phenylaethangruppe  506.  Benzpinakon  507.  Hexaphenyl- 
aethan    508.      D.   Diphenylpropangruppe  508.      Dibenzyl- 
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ketcn  508.  Dypnon  509.  Dibetnoylm^than  510.  Carbonsäuren 
510.  E.  Diphenylbutangruppe  512.  o,b-Diphenylbutan, 
Diphenylbuiadienf  Diphenyldiacetylen  512.  Diphenacyl  512. 
Bidesyl  513.  Diphenyltetraketon  513.  Carbonsauren  514.  Vulpin- 
säure  516.  F.  Diphenylpentangruppe  516.  Benzamaron 
517.    G.  Diphenylhexangruppe  und  höhere  Homologe  518. 

\\.  Condensirte  Kerne  518.     Benzothmethylen-  oder  Norcaranderivate : 
Pseudophenylessigsäure  519«     Phenheptamethylenderivate  519. 

1.  Inden-  und  Hydrindengruppe  520.  Inden  520.  Indenderivate 
522.     HydHnden  523.     Hydrindm  524.    Diketohydrinden  524. 

2.  Naphtalingruppe  526.  Naphtalinringbildungen  528.  Naphtalin- 
ringspaltungen    530.     Naphtalin  532.     Homologe   Naphtaline  533. 

1.  Halogennaphtaline  533.  2.  Nitronaphtaline  534.  3.  Ni- 
trosonaph taline  534.  4.  Naphtylamine  535.  5.  Diazo-  und 
Azonaphtaline  536.  Naphtalinroth  537.  6.  Hydrazin  Verbin- 
dungen des  Naphtalins  537.  7.  Naphtalinsulfosäuren.  Naphtyl- 
aminsulfosauren,  Naphtionsäure  638.  Congoroth  538.  Napktol- 
schwarz  539.  8.  Naphtalinsulfinsäuren  539.  9.  Naphtole  540. 
Nitronaphtole  541.  Martiusgelb  541.  Amidonaphtole  541.  Azo- 
naphtole  542.  Biebricker  Scharlach^  Naphiolorange  542.  Naphtol- 
sulfosäuren   542.     Amidonaphtolsulfosäuren   544.     Dioxynaphtaline 

544.  Trioxynaphtaline  544.    Thionaphtole  545.    10.  Naphtochinone 

545.  Juglon  546.  Stickstoflfhaltige  Abkömmlinge  der  Naphto- 
chinone 547.  Nitrosonaphtole  548.  Naphtochinondioxime  548. 
Naphtochinon-chlorimide,  -imide  und  -anile  549. 

11.  Alkohole  der  Naphtalinreihe  und  ihre  Oxyda- 
tionsproducte  549.  Naphtobenzylalkohol  549.  Naphtaldthyd 
550.  Naphtylmethylketone  550.  Naphloesäuren  550.  Naphtol- 
carbonsäuren  551.  NaphtcUsäure  552.  Naphtonitrile,  Cyannaph- 
taline  553.  12.  DinaphtyU  und  Dinaphtylnuthane  553.  13.  Aa- 
naphten  553. 

14.  Hydronaphtalinverbindungen  554.  A.  Dihydro- 
naphtaline  554.  H.  Tetrahydronaphtaline  555.  ac-  und  ar-Tetra- 
hydro-naphtylamine  und  -naphtole  55().  C.  Hexa-,  Octo-,  Deka- 
und  Dodekahydronaphtaline  558. 

3.  Phenanthreng^uppc  558.  Halogen-  und  Nitrophenanthrene  559. 
Amidophenanthrene  ,  Phenanthrensulfosäuren ,  Oxyphenanthrene, 
Phenanthrencarbonsäuren  560.  Phenanthrenckifum  561.  Reten  562. 
Chrysen  562.     Picen  563. 

4.  Fluorengruppe  563.  Fluoren  564.  Reten-^  Chrysen-,  Picenfltwren 
565.  Bifluoren  565.  Diphenylenketon,  Fluoren<m  566.  Carbon- 
säuren 567.     Fluoranthen  567.     Pyren  568. 

5.  Anthracengruppe  568.  Anthracen  570.  Alkylirte  Anthracene  570. 
Substituirte  Anthracene  571.  Oxyanthracene  572.  Anthranol  572. 
Anihron  573.  Anthracencarbonsäuren  573.  Hydroanthracene  574. 
Hydranthranole  und  Oxanthranole  574.  PhtalgrUn  574.  Antkra- 
chinon  575.  Halogen-  und  Nitroanthrachinone  575.  Amidoanthra- 
chinone,  Anthrachinonsulfosäuren  576.  Oxyanthrachinone  576. 
Alizarin  577.  AlizaHnorange  578.  Purputin  579.  Emodin  580. 
Alizarin-bordeaux  und  -pentacyanin.  Rufigallussäure  580.  Anthra- 
chinoncarbonsäuren  580.     Naphtanthracen  580.    Naphtacen  581. 
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Glycoside  und  Pentoside  581.  Sinw'grin,  Afyronsäure  581. 
Sinaldin  582.  ArbuHn  582.  Salicin  582.  Amygdalin  582.  Coni- 
ftrin  583.  Phloridün  583.  Iridin  583.  Digitalin  584.  Pento- 
side, Rhamnoside  584.  Naringin  584.  Hesperidin  585.  Qt^r- 
«/rwi  585.     Frangulin  585. 

Bitterstoffe 585.  Canihartdinb^.  PikrotoxinbWo.  Santonin  586. 
Natürliche  Farbstoffe  587.  Brasilin  587.  Hämatoxylin  587.  CWr- 
«aw/«  588.     Usninsäure  588.     Carminsäure  588.     Chlorophyll  589. 

in.    Heterocyclisehe  Yerblndangen  589. 

Gnippirung  nach  homologen  Reihen  592.     Isologe  Reihen  595. 

1 .  Dreigliedrige  heterocyclisehe  Sabstanzen  599.  A.  M  o  n  o  h  e  t  e  r  o- 
atomige,  dreigliedrige  Ringe  599.  Aethylenoxyd  h^^.  Aethylen- 
imidh^^'  B.  Diheteroatomige,  dreigliedrige  Ringe  599.  Hydrazi- 
und  Azimethylengruppe  600.     Diazomethan  600. 

2.  Viergliedrige  heterocyclisehe  Sabstanzen  600.  A.  Monohetero- 
atomige,  viergliedrige  Ringe  600.  B.  Diheteroatomige  vier- 
gliedrige Ringe  601.     Betalne  601. 

3.  Pünfglledrlge  heterocyclisehe  Substanzen  602. 

A.  Monoheteroatomige  fünfgliedrige  Ringe  602. 

1.  Purfürangruppe  603.  Furfuran  603.  Furfuralkohol  604. 
Furfurol  604.  Ketone  der  Furfuranreihe  606.  Brenzschleim- 
säure  606.  Dehydroschleimsäure  607.  Uvinsävre  607.  Methron- 
saure  608.     Hydrofurfurane  608. 

2.  Thiophengruppe    609.     Thiophen    610.     Homologe   Thiophene 

611.  Halogenthiophene  612.    Nitrothiophene  612.     Thiophemn 

612.  Thiophensulfosäuren,  Oxythiophene  612.  Thiophenalde- 
hyde  und  -ketone  612.  Thiophencarbonsäuren  613.  Thiophten 
613. 

3.  Selenophen  613. 

4.  PjOTolgruppe  614.  Pyrrol  615.  n- Derivate  des  Pyrrols  616. 
c-Alkylpyrrole  617.  Halogenpyrrole  618.  yodol  616.  Nitroso- 
und  Nitropyrrole  616.  Pyrrolazoverbindungen  619.  Pyrrolalde- 
hyde,  Pyrrolketone  619.  Pyrrolcarbonsäuren  619.  Pyrocoll  620. 
Hydropyrrolderivate  620.  Pyrrolin  621.  Pyrrolidin  621.  Hygrin- 
säure,  Tropinsäure  622.     Ketopyrrolidine  622,  623. 

Condensirte   Kerne   der  Furfuran-,   Thiophen-   und  Pyrrol- 
gruppe  623. 

5.  Benzofurfuran-  oder  Cumarong^ppe  624.  Cumaron  625. 
Cumarilsäure  626.  Cumaran^  Cumaranone  626.  Benzodi-  und 
-trifurfarane     627. 

6.  Benxothiophengruppe  627.     Thitmaphten  627. 

7.  Benzopyrrol-  oder  Indolgruppe  627.  Indol  628.  Homologe 
Indole  629.  Methylketol  631.  Skaiol  631.  Indolenine  631. 
Indolsulfosäuren  631.  Nitroso-,  Nitro-  und  I3enzolazoindole  632. 
Indolcarbonsauren  632.  Oxyindolderivate  633.  Indoxyl  633. 
Imloxylsäure  633.  Indogenide  634.  Hydro indolderivate 
636.  ' Dihydronuthylketol  635.  Trialkylalkylenindoline  635.  Indo- 
linole  635.  Indolinone  636.  Oxindol  <)36.  Dioxindol  636. 
Isalin  636.    Isatinanilid  637.    hatinchlorid  638.    Indigoblau  638. 
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Geschichte  638.     Synthesen  639.     Constitution  641.     Abkömm- 
linge des  Indigoblau  642.     Indigaweiss  643. 

8.  Dibenzofurfuran,  Diphenylenoxyd  643. 

9.  Dibenzothiophen,  Diphenylensuliid  644. 

10.  Dibenzopjrrrol,  Carbazol  644.     Hydrocarbazole  645.     Naphto- 
pheno-  und  Dinaphto-^  Phenantropheno-carbatol  646. 
B.  Polyheteroatomige  flinfgliedrige  Ringe  646.     Nomenklatur 
der  Azole  646.     Zusammenstellung  der  Azole  647.     Allgemeine 
Bildungsweisen  der  Azole  648. 

1.  Pyrazolgruppe  649.  Pyrazol  oder  Pyrro[a]monazol  650.  Ho- 
mologe Pyrazole  650.  Halogen-,  Nitro-,  Nitroso-,  Amino-  und 
BenzolazopyrazolCf  Pyrazolsulfosäuren  653.  Oxypyrazole  654. 
Pyrazolketone  654.  Pyrazolcarbonsäuren  655.  Pyrazoline 
656.  Pyrazolone  658.  Pyrazolon  659.  Antipyrin  660. 
Antipyrinchlorid  660.  Thio-  und  Iminopyrrine  661.  Isanti- 
pyrin  662.     Pyrazoloncarbonsauren  662.    Pyrazolonazofarbstoffe 

663.  Tartrazin   663.      Pyrazolidine   663.     Pyrazolidone 

664.  Diketopyrazolidine  664. 

2.  Indazole  oder  Benzopyrazole  664.  Azo-,  Amido-  und  Diazo- 
indazole  667.  Chlorindazole  667.  Hydroindazole  667.  Inda- 
zolone  oder  Benzopyrazolone  668. 

3.  Isoxazolgruppe  668.  Isoxazol  oder  Furo[a]monazol  669. 
Isoxazolone  670. 

4.  Indoxazen-  oder  Benzisoxazolgruppe  671.  Phenylindoxazen  671. 

5.  Glyoxaline,  Imidazole  oder  f)nT(^']monazoU  671.  Glyoxalin 
673.  Lopidn  674.  Hydroglyoxaline  674.  Lysidin  674.  Amarin 
675.  Imidazolone  675.  Keto-,  Diketo-,  Imidoketotetrahydro- 
glyoxaline  675. 

6.  Benzoglyoxaline  oder  Benzimidazole  676.  Betminidazol  677. 
Methyltolimidazol  QU,  Benzimidazoline  und  Benzimidazolinole 
678.  Keto-,  Thio-  und  Imidobenzimidazoline  679.  PkenyUn- 
hamstoff  und  -sulfohamstoff  679. 

7.  Oxazole  oder  Fur<^jö^nona%oU  679.  Oxazoline  680.  Oxazolidine 
680.     Alkylen-v'-hamstoffe  680. 

8.  Benzoxazole  681.  Benzoxazol  oder  Methenylamidophenol  681. 
Oxy-,  Thio-  und  Amidobenzoxazole  681. 

9.  Thiazole  oder  Thi<^^monazoU  682.  Amidothiazole  683.  Oxy- 
thiazole  683.  Thiazolcarbonsäuren  683.  Sulfuvinursäure  683. 
Thiazoline  684.  Alkylen-y;-thioharnstoffe  684.  SenfoUssigsäure 
684. 

10.  Benzothiazole  685-  Bentothiazol  oder  Metlunylamidothiopkettol 
685.  Benzisothiazol  685.  Dehydrothiotoluidin  685.  Tfüoflavin 
und  Primulin  685.     Chlorphenylsenfil  685. 

Selenazole  686.     Trimethylenselenhamstoff  686. 

11.  Osotriazole  oder /^jTT^^aaJöi'a»^^  687.  Osotriazol  od.eT  y-Triazoiy 
Phenylosotritutol  687.  Osotriazolcarbonsäuren  688.  Pseudo- 
azimidobenzole  oder  Benzosotri azole  688.  Azammonium- 
hydroxyde,  Aznitrosoverbdgn  688. 

12.  Pyrro[ab]<iiazole  689.  Phenylpym^jiM^iazoL  C-Oxy-  und  Amino- 
pyrro-[abJ-diazole  689.  N-Oxy-  und  Aminopyrro-[ab]-diazole 
690.  Benzopyrro[ab]diazole  oder  Azimidobenzole  690. 
Azimidole  691. 
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18.  Sym-Triazole  oder  /yrrc[fih{]  und  [hbi}(üazo/e  691.  Sym-Triazol 
691.  Pyrro[bbi]diazole  692.  Pyrro[abi]dia^ole  692.  Triazolone 
693.     Urazole,  Thiourazole  695.     Guanazole  695. 

14.  Furazane,  Atoxazole  oder  Furi^9ai{)fii<uu>U  695.  Benzo-,  Naphto- 
und  Phenanthrofiirazane  696. 

15.  Azoxixne  oder  Furt^j^y^iawle  696.    Aethenylbenzertylazoodm  696. 

16.  Oxybiazole  oder  Furd^h^ioMU  696.  Keto-,  Thio-  und  Imido- 
oxybiazoline  697. 

17.  Furo[ab]diazole  oder  Diazoanhydride:  Diazoacetylacetonan- 
hydrid  697.  Diazoacetessigesteranhydrid,  Diazotetronsäurean- 
hydrid  698. 

18.  Azosulfime  oder  Thi(^7A>{^iatoU  698.    Dibemenylazostdfim  ^%^. 

19.  Thio[bbi]diazole  698.  Thiobiazoline  698.  Keto-  und  Imido- 
thiobiazoUne  699.     Thi(^h{^iazoldithiol  699. 

20.  Thio[ab]diazole  699.  Thid{z)Q)fliazol  700.  Methyl-  und  Phenyl- 
thiofabjdiazolcarbonsaure  700.  Phenylendiazosulfide  oder  Benzo- 
thio[ab]diazole  700. 

21.  Piazthiole  und  Piaselenole  oder  Betaothi^'A.^iaxole  und 
B€nMselen<^j^\^iazoU  700. 

22.  Thio[abbi]^iazole  oder  Triazsulfole  700. 

23.  Tetrazole  oder  ij^r^aaib]-  und  -[abbj-/rja«£?/^  701.  Tetrawl  701. 
BenunylUtrcaMtsäure  702.  Amidotetratotsäure  702.  Diazo-,  Aza- 
und  HydraMUtraaol  702.     Tetrazoliumverbindungen  703. 

4.  Sechsglledrlge  heterocycUsche  Substanzen  703. 
Monoheteroatomige  sechsgliedrige  Ringe  703. 

1.  Ringe  mit  einem  O-Glied  703.  Ä-Pyrone,  Cumaline  704. 
Isoäehydracetsäure  704.  o-y-Pyronone  704.  DehyärmceUarbon- 
säure  704.  ^-Pyrone  705.  Mekonsäure  705.  Tetrahydropyrone 
706.  Benzo-a-pyrone :  Cumarine  und  Isocumarine  706.  Benzo- 
1f-pyrone:  Chromone  und  Flavone  706.  Chrysin^  Apigemn^ 
Luteoliny    Fisetin^   Quercetin   u.  s.  w.  707,  708.     Benzopyranole 

708.  Dibenzopyrone  oder  Xanthone  708.    Xanthen,  Xanthon 

709.  Euxantkon  709.     GenHsün  710.     Pyronin  710. 

2.  Ringe  mit  einem  S-Glied  641.  Penthiophene  710.  Thto- 
xanthtn^  TMoxanthon  710.     Thiopyromn  711. 

3.  Ringe  mit  einem  N-Glied  642.  1.  Pjrridingruppe  711. 
Synthetische  Bildungs weisen  der  Pyridine  713.  Verhalten  der 
Pyridinbasen  716.  Isomerieen  717.  Pyridin  718.  Homologe 
Pyridine  718.  Halogenpyridine  720.  Pyridinsulfosäuren  721. 
Amine-  und  Hydrazinopyridine  721.  Oxypyridine  721. 
a-PyHdm  722.  Pseudolutidostyril  723.   ^-Pyridm  723.  -^-Lutidon 

723.  Dioxypyridine   723.      Glutaconimid  653.     Trioxypyridine 

724.  Gluiazin  734.  Thiopyridine  724.  Pyridylalkohole  724. 
Pyridylketone  725.  Pyridincarbonsäuren  725.  Pyridin- 
monocarbonsäuren :  Picolift'y  Nicotin^  und  Isanicotinsäure  726,  727. 
Pyridindicarbonsäuren :  Ckinolinsäure^  Cinchomeronsäure  727,  728. 
Pyridintri-,  -tetra-  und  -pentacarbonsäuren  728,  729.  Ox3rpyridin- 
carbonsäuren  729.  Phenyllutidoncarbonsäuren  729.  Komenamin- 
säure  729.  Ciirazinsäure  729.  Pyridylsubstituirte  Säuren  der 
Fettreihe:  Pyridyltnilchsäuren^  Pyridylacrylsäure,  Pyridyipropion- 
säure  730.     Hydropyridinderivate   730.     Dihydropyridine 


Piperidincwbonrfuren  780-    ^-^^  ^^■ 

II.  ChinolinsTuppe  735.  Synthetische  Bildungs weisen  der 
Chinotine  736.  Verhalten  der  Chinoline  739.  CUnolüt  740. 
Homologe  Chinoline  740.  CläaaUiiH  und  Upidin  740.  Conden- 
sitionsprodukte  derselben  mit  Aldehyden,  Phtalsiureanhydrid 
und  Oxaleller  741.  Halogen-,  Sulfo-  und  Nitroderivate  der 
Chinoline  74ä.  Amidochinoline  T43.  Chinolylhydrazine  743. 
Oiychinoline  744-  AnaJgen  744,  Lorttin  744-  Pyrindene  744. 
Carietlyril  744.  Ltfiäon  745.  Kyntirin  746.  Chinolinaldehyde 
und  -ketone  746.  Chinolincarbonsiuren  746.  Chimtidinsäta-t 
746.  Cindiornntäure  747.  Acridimäurt  747.  Oxychinolincarbon- 
liuren  747.  XaitlluicMnsäuit  748.  Chimnsäurt  748.  Ilydro- 
chinoline  748.  Telrahyärochiiiolin  749.  Dekahyäroihineiin 
im.     Lilol-  und  JulolderivBte  760. 

III.  Condenairte  Chinoline  751.  Naphiochinoline  751. 
Isocbinopyridin  752.  Anthrachinoline  752.  Aliiarinilau  751. 
PhCDuithroline  762.     Chinapyridine  753. 

IV.  iBochinotingnippe  763.  hee^nalitt  754.  Homologe 
Isochinoline  754,  Oxyisochinoline  755.  hixarbaiiyrit  756. 
Oxyiiteariiafyrinm.  Hydroisoch  inoli  ne  756.  Te/rafyJiv- 
isotkiitolm  757.      Hydroisocarboslyril  757. 

V.  Phenanthridin  757.  PAenanl/biiion  758.  VI.  Napbtyii- 
dine  und  Naphtinoline  758. 

VIT.  AciidingTuppe  758.    Acridin  760.    Phenonaphtacridine, 
Dinaphtacridine  760.     CJaysamlin  760.    Acridingelk,   BtnsHt/lavin 
7G1.   AlkylacridiniumverbindungeD  761.   Acridone  761.   Carbaza- 
cridine  762.     Chinacridine  762.     VIII.  Anihrapyridine  763. 
Pflanzenalknioide  762. 

Pyridin  gnippe  der  PflaozenalkBloIde  764.  Piperin  764. 
ComV«  764,  Abbau  und  Aufbau  des  Coniins  764,  765.  Con- 
hydrin,  Pseudocon hydrin  766.  Tiigaiuilin  766.  Aretaidm  767. 
PUecarpin  767.  Cytisin  767,  NktHn  7<W.  -Synthese  d.  Nico- 
lins 769,     ^aruin  769, 

Tropingnippe  770.  SoUautnbasen  770.  Atrapia  770. 
Tropeine  771,  Tropin  T71.  Abbau  und  Aufbau  des  Tropins 
771,  77-2.  Ciicaln  773.  Truxiätäuren  773.  Trapacotatn  773. 
Ergomn  774,  Anhydrotcgonin  774,  Abbau  und  Aufbau  des 
Ecgonins  774.     I'ellelierin  775,     Methylgranatonin  775. 

Cinchonineruppe  776.  Chimn  776,  CinckniBK  776.  Auf- 
spaltung und  Oxydation  von  dänin  und  Cinchonin  711.  Ab- 
bau von  Cinchonin-  und  Chininchlorid  778,  Abbau  des  Apa- 
dneluns  lU  -Xfi-OjyphenyUJiiiuiliH  119.  Aufbau  des  f.a-OxyfAeHyl- 
chiHoUni  780,  .Strychnosbasen  780.  Sltycluiin  780.  Bnuin 
781.      Veratrin  781. 

Morphin-  und  Isochinolingruppie  der  Fflanzenalkalotdc  781. 
Opiumbaien  781.  Morphin  781.  Conti«  782,  TluSain  783. 
Abbau  des  Morphins,  Codtlns  und  Thebalns  783,  Papaverin 
784.  NaraSn  784.  Narcein  785.  Hydrailin  785.  Berbtrin 
786.     CorydtUin  787. 
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B.  Polyheteroatomlge  sechsgliedrige  Ringe  787.    Azine  787. 

1.  Oxazine:    A.  Orthoxazine  788. 

B,  M  e  t  o  X  a  z  i  n  e :  PentoxazoliDC  788.  Benzometoxazine  oder 
Phenpentoxazoline  788.  CumazonsäureD  788.  Imido-  und  Thio- 
cumazone  789.     Naphtodihydrometoxazine  789. 

C.  Paroxazine:  Morpholine  789.  Benzoparoxazine  790. 
Naphtalanmorpkoiin  790  Dibenzoparoxazine  oder  Phenoxazine 
790.  Phenoxazinfarbstofie :  Phenoxaxon,  Resorufin  791.  Phenyl- 
phenoxaam^  Gallocyanin,  NaphtolblmH^  Nilblau,  Cyanamin  792. 
Triphendioxazin  792. 

2.  Thiazine:  A.  Orthothiazine  792.  B.  Metathiazine  792. 
Penthiazoline  792.  Benzometathiazine  oder  Phenpenthiazoline 
798.  Imido-  und  Thiocumothiazone  793.  C.  Parathiazine: 
Dikentoparathiazin  oder  Thiodiphenylamin  793.  Thiophenyl- 
naphtylamine,  Dinaphtylamine  794.  Phenthiazone  urd  Phen- 
thiazime  794.  795.  Lauth'sche  Farbstoffe  794.  Methylenblau 
795.     Tetraphentrithiazin  795. 

3.  Diazine:  A.  Orthodiazine  796.  Pyridazin  796.  Dihydro- 
pyridazine  796.  Pyridazone  und  Pyridazinone  797.  Orthopipera- 
zone  797.  Benzorthodiazine :  Cinnoline  und  Pktalazine  798. 
Dibenzorthodiazine :  Phenazon  799.  Phenazonoxyde  und  Phenazon- 
dioxyde  799,  B.  Metadiazine:  Pyrimidine  800.  Pyrimidin 
800.  Oxy-  und  Aminopyrimidine  801.  Aminoxypyrimidinc, 
Chlorpyrimidine  802.  Hydropyrimidine  802.  Purine  und  AU- 
oxazine  802.  Benzometadiazine :  Chinazoline  oder  Phenmiazine 
803.  Chinazolin^  Chlorchinazoline  803.  Hydro-  und  Ketohydro- 
chinazoline  804 — 806.  C.  P  a  r  a  d  i  a  z  i  n  c :  Pyrazine  oder  Piazine 
806.  Pyrazin  807.  Dihydropyrazine  808.  Pipcrazine  809. 
Benzoparadiazine :  Chinoxaline  809:  Dibenzoparadiazine :  Phen- 
azingruppe  812.  Phenazin  818.  Anthrazin,  Indanthren  814. 
Amidophenazine  oder  Eurhodine  814.  Diamidophenazine  815. 
TolulyUnroth  815.  Oxyphenazine  oder  Eurhodole  815.  Azo- 
niumverbindungen  816.  Induline,  Indone  und  Safranine  816. 
Benzolinduline,  Ros-  und  Isorosinduline.  Naphtinduline.  Flav- 
induline  818.  Indone  819.  Tolusafranin  820.  Safraninone, 
Safranole  821.     Fluorindine  821. 

4.  Triazine;  A.  Kyanidine  822.  Kyaphenin  822.  B.  as-(a-) 
Tri  azine  823.  Phen-a-triazine  824.  Phendihydro-a-triazine 
824.     C.  v-oder  ß-Triazine:    Phendihydro-ß-triazine  824,825. 

5.  Tetrazine:  A.  Osotetrazine  825.  Phendihydrotetrazine  825. 
Isophendihydrotetrazine  825.  B.  v-Tetr azine  825.  N-  und 
Q-DihydroUtrazine  826.     Bisdiazorntthan  826      Urazine  827. 

6.  Substanzen  mit  polyheteroatomigen  sechsgliedrigen  Ringen,  welche 
ausser  Stickstoff-  noch  O-  und  S-Glieder  enthalten  827.  Benzenyl- 
amidoximessigsaureanhydrid  827.  Azoxazinderivate  827.  Diazthine 
827.     Thialdine  828.    Azdithine  828.    Glyoximhyperoxyde  828. 

5.  Sieben-,  acht-  und  mehrgliedrlge  heterocycUsche  Sub- 
stanzen 828,  829. 

Berichtigungen  829. 


U.  CarbocycUsche  Verbindungen. 

An  die  im  ersten  Band  dieses  Werkes  behandelten  Methan- 
derivate oder  acyclischen  Kohlenstoffverbindungen,  die  offene 
Kohlenstoffketten  enthalten,  schliessen  sich  die  organischen  Ver- 
bindungen mit  geschlossenen  Kohlenstoffketten  oder  Kohlenstoff- 
ringen, die  wir  als  carbocyclische  Verbindungen  bezeichnen. 
Ihnen  stehen  z.  B.  die  azocyclischen  Verbindungen  gegenüber 
mit  einem  nur  aus  Stickstoffatomen  bestehenden  Ring,  wie  die 
Stickstoffwasserstoffsäure  und  ihre  Abkömmlinge.  Man  nennt  die 
carbocyclischen  Verbindungen  auch  isocyclische  Verbindungen, 
obgleich  dieser  letztere  Ausdruck  zu  umfassend  ist,  da  er  über- 
haupt Verbindungen  bezeichnet,  die  einen  aus  Atomen  eines  und 
desselben,  beliebigen  Elementes  gebildeten  Ring  enthalten.  Den 
isocyclischen  Verbindungen  stehen  die  heterocyclischen  Ver- 
bindungen gegenüber,  bei  denen  sich  an  der  Ringbildung  die 
Atome  verschiedener  Elemente  betheiligt  haben. 

Die  carbocyclischen  Grundkohlenwasserstoffe  sind  die  mit 
den  Olefinen  von  gleicher  Kohlenstoffatomzahl  isomeren  Kohlen- 
wasserstoffe mit  ringförmiger  Kohlenstoffkette,  die  aus  drei  bis 
acht  Methylengruppen  bestehen.  Man  bezeichnet  dieselben  ent- 
weder nach  der  Zahl  der  in  ihnen  enthaltenen  Metbylengruppen 
als  Polymetkylenej  oder  nach  den  normalen,  mit  ihnen  isomeren 
Olefinen  unter  Vorsetzung  eines  R  als  R-,  d.  h.  Ring-olefine  (B.  21, 
2720  Anm. ;  26,  1085  Anm.)  oder  nach  den  Genfer  Beschlüssen 
(Bd.  I)  mit  dem  Namen  der  normalen  Paraffine  gleicher  Kohlen- 
stoffatomzahl unter  Vorsetzung  von  »Cyclo«  als  [Cydoparaffine], 
Man  bevorzugt  von  diesen  drei  Bezeichnungsweisen  die  erste  und 
die  dritte. 

Trimethylen  [Cyclopropan]    .  prT^/Cl^2 
Tetramethylen  [Cyclobutan] .   x,^~ ^.^ 

0^x12 — 1^1X2 

Pentamethylen  [Cyclopentan]  n^r-^u^^^ 
Hexamethylen  [Cyclohexan]  .  ^J^r^J^~x^ 

Crl2— Crl2 — dl2 

Heptamethylen  [Cycloheptan]  ^h^~ch^Ich!/^"2- 
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2  Carbocyclische  Verbindungen. 

Das  Hexamethylen  heisst  auch  Hexahydrobenzol  und  das 
Heptamethylen :  Suberan.  Zur  Nomenclatur  ringförmiger  Sub- 
stanzen vgl.  auch  B.  29,  587. 

Wie  sich  an  die  Paraffine  die  Olej&ne  und  Diolefine  schliessen, 
so  an  die  Cycloparaffine :  Cycloolefine,  Cyclodiolefine  und 
Cyclotriolefine. 

Eine  besondere  Bedeutung  beansprucht  von  den  carbocycli- 
schen  Gebilden  das  Benzol,  der  Grundkohlenwasserstoff  der  sog. 
aromatischen  Substanzen  oder  Benzolderivate,  der  zahl- 
reichsten Klasse  organischer  Verbindungen.  Nimmt  man  nach 
dem  Vorgang  von  Aug.  Kekul^  in  dem  Benzol  einen  Ring  von 
6  KohlenstofFatomen  an,  die  sich  mit  einander  in  abwechselnder 
doppelter  und  einfacher  Bindung  befinden  —  eine  Annahme,  die 
in  diesem  Werke  bevorzugt  wird  —  so  ist  das  Benzol  ein  Cyclo- 
triolefin : 

Benzol  [Cyclohexatrien]     CH(^^-^^CH. 

Durch  Addition  von  Wasserstoff  gelingt  es,  das  Benzol  in 
Hexahydrobenzol,  Hexamethylen  oder  Cyclohexan  zu  verwandeln. 
In  immer  wachsender  Zahl  werden  Umwandlungsproducte  aroma- 
tischer Verbindungen  bekannt,  die  sich  auf  das  Dihydro-  oder 
Tetrahydrobenzol  —  [Cyclohexadien]  und  [Cyclohexen]  —  als 
Grundkohlenwasserstoffe  zurückfuhren  lassen,  und  die  man  im 
Verein  mit  den  Hexamethylen-  oder  Hexahydrobenzolabkömm- 
lingen  als  hydroaromatische  Verbindungen  zu  bezeichnen 
pflegt.  Zu  diesen  gehören  auch  viele  in  der  Natur  vorkommende 
Verbindungen,  vor  allem  solche  der  Terpen-  und  Campher-Reihe. 
Bei  strenger  Befolgung  des  hier  entwickelten  Systems  würden 
sich  hinter  jedes  Cycloparaffinsystem  die  entsprechenden  Cyclo- 
olefinsysteme  mit  derselben  Kohlenstoffatomzahl  reihen.  Allein 
die  Behandlung  der  hydroaromatischen  Verbindungen  setzt  so 
sehr  die  Kenntniss  der  aromatischen  Substanzen  voraus,  dass  wir 
die  ersteren  nicht  vor,  sondern  hinter  die  letzteren  stellen.  Wir 
behandeln  zunächst  die  tri-,  tetra-,  penta-,  hepta-  und  octocar- 
bocyclischen  Verbindungen,  hierauf  folgen  die  hexacarbocyclischen 
Verbindungen. 

Die  aromatischen  Substanzen  zeigen  in  vieler  Hinsicht  ein 
eigenartiges,  von  dem  der  aliphatischen  Verbindungen  abweichendes 
Verhalten.  Dagegen  nähern  sich  die  hydroaromatischen  Ver- 
bindungen, wie  auch  die  bekannten  tri-,  tetra-,  penta-,  hepta- 
und  octocarbocyclischen  Verbindungen  in  ihrem  chemischen  Ver- 
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halten  den  gesättigten,  oder  falls  sie  im  Ring  doppelt  gebundene 
Kohlenstoffatompaare  enthalten,  den  ungesättigten  aliphatischen 
Substanzen.  Man  bezeichnet  daher  diese  Klassen  von  Verbin- 
dungen im  Gegensatz  zu  den  aromatischen  Verbindungen  als 
aliphatisch-cyclische  oder  alicyclische  gesättigte  und 
ungesättigte  Verbindungen     (B.  22,  769). 

Die  Untersuchung  der  carbocyclischen  Verbindungen  hat  ge- 
lehrt, dass  der  Tri-  und  Tetramethylenring  sich  leichter  aufspaltet, 
wie  der  beständigere  Pentamethylen-  oder  Hexamethylenring,  wäh- 
rend Hepta-  und  Octomethylenringe  sich  wieder  schwieriger  bilden 
und  meist  leicht  in  Ringe,  geringerer  Kohlenstoffzahl  umgewandelt 
werden  können. 

Aehnliche  Erscheinungen  sind  uns  bei  der  Bildung  einiger  heterocyc- 
lischer  Abkömmlinge  aliphatischer  Substanzen,  z.  B.  den  Lactonen,  den  Lactamen 
und  den  Dicarbonsaureanhydriden  (vgl.  Bd.  I)  u.  a.  m.  entgegengetreten.  Bei 
den  Oxysauren  wurde  eine  Vorstellung  tlber  die  r.iumliche  Anordnung  oder 
Configuration  von  Kohlenstoffketten  angedeutet,  welche  das  seltene  Auftreten 
der  Bildung  von  a-  und  /5f-Lactonen,  gegenüber  der  Leichtigkeit,  mit  der  sich 
y-  und  5-Lactone  bilden,  verständlich  machen  sollte  Ein  Erklärungsversuch 
der  verschiedenen  Beständigkeit  des  Tri-,  Tetra-,  Penta-  und  Hexamethylen- 
rings  ist  die 

Spannungstheorie  von  A.  v.  Baeyer  (B.  18,  2278;  28,  1275).  Diese 
Theorie  geht  von  folgender  Annahme  aus:  >Die  vier  Valenzen  des  Kohlenstoff- 
atoms wirken  in  Richtungen,  welche  den  Mittelpunkt  einer  Kugel  mit  den 
Ecken  ihres  eingeschriebenen  regelmässigen  Tetraeders  verbinden  und  demnach 
miteinander  einen  Winkel  von  109^  28'  bilden,  c  Diese  vier  Verbindungslinien 
werden  Axen  genannt. 

»Die  Richtung  der  Anziehung  kann  eine  Ablenkung  erfahren,  welche 
jedoch  mit  der  Grösse  der  letzteren  wachsende  Spannung  zur  Folge  hat.<  Die 
Annahme  von  Valenzkräften,  die  unter  einem  Winkel  wirken,  ist  ausgeschlossen, 
die  Grösse  des  Ablenkungswinkels  ist  ein  Maass  für  die  Spannung.  »Beim 
Aethylen  erfährt  die  Richtung  der  Anziehung  für  beide  Valenzen  jedes  Kohlen- 
stoffatoms eine  gleich  grosse  Ablenkung,  bis  die  Richtungen  parallel  geworden 

iQQO  28' 

sind.     Der  Ablenkungswinkel  ist  bei  Aethylen ^ =  540  44',     Beim  Tri- 

tt 

methylen,  welches  man  sich  als  ein  gleichseitiges  Dreieck  denken  kann,  be- 
trägt der  Winkel,  den  die  Axen  miteinander  machen  müssen,  60 ö,  die  Ab- 
lenkung einer  jeden  V«  (1090  28'  —  60»)  =  24«  44'. c 

In  derselben  Art  ergeben  sich  die  folgenden  Ablenkungen: 

für  Tetramethylen   V«  (109«  28'  —     90«)       =       90  44' 

für  Pentamethylen   V«  (1090  28'  —  1080)       =       00  44' 

für  Hexamethylen   V«  (1090  28'  —  1200)       =  -  50  16' 

für  Heptamethylen  V«  (1090  28'  —  1280  34')=  —  90  33' 

für  Octomethylen    V«  (1090  28'  —  1350)       =z:r_i20  5i'. 

Dabei  ist  allerdings  vorausgesetzt,  dass  die  Kohlenstoffatome  in  derselben  Ebene, 
der  Ringebene,  liegen. 

In    dem    Dimethylen    oder   Aethylen    hat    die    grösste    Ablenkung    der 
Richtung   der  Anziehung  beider  Valenzen   stattgefunden,    in   ihm   herrscht   die 
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4  Methoden  der  Ringbildung. 

grösste  Spannung,  es  ist  der  lockerste  Ring,  der  durch  Chlor,  Brom,  Brom- 
wasserstoff, Jod,  leicht  gesprengt  wird.  Das  Trimethylen  addirt  weit  schwieriger- 
Tetra-,  Penta-,  Hexamethylenringe  verhallen  sich  nicht  mehr  wift  ungesättigte 
Verbindungen,  sie  sind  gegen  Halogene,  Halogenwasserstoffsäuren  und  Kalium- 
permanganat sehr  beständig.  In  Uebereinstimmung  mit  diesen  Ansichten  zeigte 
die  Bestimmung  der  Verbrennungswärmen  der  einfachsten  Cycloparaffine  eine 
beträchtliche  Abnahme  vom  Tri-  bis  zum  Hexamethylen  (B.  25,  R.  496).  Nach 
Baeyer's  Spannungstheorie  bildet  sich  der  Pentamethylenring  noch  leichter  wie 
der  Hexamethylenring,  eine  Folgerung,  die  der  Anstoss  wurde  zu  einer  Reihe 
erfolgreicher  Versuche,  Pentamethylenderivate  zu  bereiten  (vgl.  B.  28,  655). 

Methoden  der  Ringbildung  bei  Cycloparaifinkörpem. 

Eine  besondere  Bedeutung  beanspruchen  die  Methoden, 
nach  welchen  offene  Kohlenstoffketten  in  geschlossene  Kohlen- 
stoffketten umgewandelt  werden.  Im  Hinblick  auf  die  früher 
gegebene  Begriffsbestimmung  von  Kernsynthesen  als  Reactionen, 
durch  welche  Kohlenstoffatome,  die  vorher  nicht  miteinander  ver- 
bunden waren,  miteinander  in  Verbindung  treten  (Bd.  1),  ist  jede 
Umwandlung  einer  offenen  in  eine  geschlossene  Kohlenstoffkette 
eine  Kemsynthese  In  der  That  sind  es  bekannte  kernsynthe- 
tische Methoden,  durch  deren  Anwendung  auf  geeignete  ali- 
phatische Substanzen  man  die  Ringschliessung  unter  Bildung  von 
Cycloparaffmkörpern  herbeigeführt  hat.  Die  Thatsachen,  um  die 
es  sich  hier  handelt,  sind  bereits  im  ersten  Band  an  den  verschie- 
densten Stellen  zu  erwähnen  gewesen.  Sie  bilden  als  Uebergangs- 
reactionen  die  genetische  Verknüpfung  des  Gebietes  der  Paraffme 
mit  dem  Gebiet  der  Cycloparaffine;  die  wichtigsten  derselben 
sollen  daher  übersichtlich  zusammengestellt  werden : 

1.  Cycloparaffine  selbst  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Natrium  (vgl.  Würtz'sche  Reaction  Bd.  I)  oder  Zink  auf  dibrom- 
substituirte  Paraffine,   die  Bromwassersloffsäureester  der  Glycole: 

CIIgBr     CHs-CIIBr.CHg  CHz-CHBrCHg    CHg-CHa-CHaHr 


CH2Br     CH2-CH2Br 

rH^^"2         CH2-_CnCH3 
CH2< 


CH2-CH2Br  CH2-CH2_CIl2Br 

^^    cn2-ciicn3    '''CH2-CH2_CH2 

CH2<C 


CH2         CH2_Cn2  •'^CH2_CH2  CIl2-CH2_CH2 

a-Monobromderivate  der  Glutarsäurereihe  geben  schon  bei  der  Be- 
handlung mit  alkoh.  Kali  Trimethylencarbonsäuren.  (s.  S.  7,  8). 

2.  Intramoleculare  Pinakonbildung.  Bei  der  Reduction  der 
Keionc  entstehen  neben  secundären  Alkoholen ;  ditertiäre  Glycole,  die  Ptnakone. 
Reducirt  man  das  Diacetylpentan,  so  entsteht  neben  einem  aliphatischen  di- 
secundären  Glycol  ein  ditertiäres  Glycol,  ein  cyclisches  Pinakon  (vgl.  a.  C. 
1898  I,  888;   II,  920): 
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P„-^CH2_CH2_CH(OH)CH3 
rw^CH2-CH2_CO.CH3  _^'-^  ^'^^^<-CH2^CH2_CH(OH)CH3 
'^"2<^cH2-CH2_CO.CH3        --..^  ^^^CH2_CH2_C(OH)CH3 

^^CH2_CH2_C(OH)CH3 

3.  Metallorganische  Synthese  cyclischer  Alkohole.  Die  Syn- 
these eines  tertiären  Alkohols  aus  einem  Magnesiumalkyljodid  und  einem  Keton 
(s.  B.  I)  verläuft  intramolecular  bei  der  Einwirkung  von  Magnesium  auf  ö- 
Acetobutyljodid : 

CHg-CHaJ  Mg  CH2.CH2.^^       OMgJ 

CH2.CH2.COCH8     ^     CH2.CH2-^        CH3 

4a.  Intramoleculare  Acetessigestercondensation.  Lässt  man 
Natrium  auf  Adipinsäureester  einwirken,  so  erfolgt  unter  intramolecularer,  der 
Acetessigesterbildung  entsprechender  Condensation  die  Entstehung  eines  eye- 
lischen  ß  Ketoncarbonsäureesters : 

CH2_CH2_COOC2H6  CH2_CH COOCgHö 

CH2-CH2_COOC2H5    -C.H.OH   ^  CH2_CH2^^^ 
Ebenso  verhalten   sich   die   Ester  der  Pimelinsäuren,   welche   ^-Keton- 
säureester  mit  sechsgliedriger  Ringkette  liefern. 

4b.  Oxalessigestercondensation:  Aus  Oxalester  und  Glutarsäure- 
ester  mit  Natriumaethylat  entsteht  Diketopentamethylendicarbonsaureester: 

rH^CH2C02C2H5  ,  COOC2H6 CH(C02C2H5)-CO 

^"2^CH2C02C2H6"t-COOC2H6  ^^"^^CHCCOaCgHß^-CQ 

Aehnlich  reagieren  /9-substituirte  Glutarsaureester,  Acetondicarbonsäure- 
esier,  Dibenzylketon  u,  a.  m.  mit  Oxalester  und  Natriumaethylat. 

5.  Cyclische  Synthesen  mittelst  Malonsäureestern,  Acet- 
essigestern  etc.:  Bei  der  Einwirkung  von  Alkylenbromiden  auf  üinatrium- 
malonsäureester  entstehen  Cycloparaffindicarbonsäureester  (W.  H.  Perkin  jun.): 

'^^^^+^'^C0^2ii6\=  ?JJ^C(C02C2H6)2+2NaBr 

^"2<CH*Br+ Na2C(C02C2H6)2=  CH2<:^  jj2>C(C02C2H8)2+2NaBr 

S-SBr+^'^(^02C2"«)2=^H^:CH*>C(C02C2H5)2+2NaBr. 

Durch  Einführung  der  Bromadditionsproducte  von  Olefinmono-  und  Olefin- 
dicarbonsäureestern  an  Stelle  von  Alkylenbromiden  ist  diese  Reaction  zur  Dar- 
stellung zahlreicher  Trimethylenderivate  verwendet  worden.  Wie  Malonester 
verhält  sich  auch  Cyanessigester  (C.  1899  II,  36,  824). 

Lässt  man  auf  1,4-Dibrom-n-pentan  Natriumacetessigester  einwirken,  so 
entsteht  1,2-Methylacetyl-pentamethylencarbonsäureester  (B.  21,  742): 

/CHa 
CH«-CHBrCHt  ,     CHNa.C0«CtH5__CH«.CH  C.  p„^OsC8H»  ,    CHäCOsCsHs   , 
CHi.CHt.Br        '     CO.CH»  CHt.CHP*       *S:OCH«   """cOCHs  "h-ä^  aBr. 

6.  Aus  den  Dinalriumverbindiingen  der  Alkylendimalonsäure- 
ester  nimmt  Jod  oder  Brom  das  Natrium  unter  Ringschliessung 
heraus,  wie  Jod  den  Natriumacetessigester  in  Diacetbernsteinsäure- 
ester,   den  Mononatriummalonsäureester  in  Dimalonsäureester  um- 
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wandelt.  Aus  den  so  gewonnenen  Cycloparafiintetracarbonsäuren 
entstehen  durch  Abspaltung  von  2CO2  Cycloparaffindicarbonsäuren 
(W.  H.  Perkin  jun.): 

^"2<cNa;C02C2ll5)2                     ^^C(C02C2ll5)2  ^"^^cHCOal  I 

CH2_CNa(C02C2H5)2                   CH2-C(C02C2Hö)2  Cn2-CHC02li 

CH2_CNa(C()2C2H5)2~^            CH2_C(C  0202116)2"*  CH2-CHCO2H 

CH2.CNa(CÜ2C2H6)2                   CH2-C(C02C2H5)2  CH2-CHCO2I I 

2<^CH2.CNa(C02C2H6)2  2^CH2_C(C02C2H5)2  2<^CH2-CHC02lI 

Ebenso  verhält  sich  die  Dinatrium Verbindung  des  aa^-Diacetyladipin- 
säureesters  gegen  Jod 

7.  Cyclische  Ketonbildung.  Wie  die  Calciumsalze  der 
Paraffinmonocarbon  säuren  bei  der  Destillation  für  sich  offene 
Ketone  liefern,  so  entstehen  aus  den  Calciumsalzen  einiger  höherer 
normalen  Paraffindicarbonsäuren  bei  der  trockenen  Destillation 
cyclische  Ketone  (J.  Wislicenus) : 

^-CH.-CHt-COft.^^  CHi-CH.-CHt-CO«.^^ 

•^Ht-CHt-COf^  CH«-CH«-CHt-COr^ 


CHt-CHt-COr^ 


CH«-CH 
CHi-CHi 


>co     i  cH<^:«:-^">co 


CHi— CHi-CHr^ 


CHi— CHi- 
■ru-^<^H«-CH«— CHi-CG.^,,    .   P„  ^CH«-CHi-CHt^p^ 

8.  Aliphatische  Diazoverbindungen,  wie  Di<izomethan  (Bd.  I) 
und  Diazoessigester,  addiren  sich  an  Olefinmono-  und  -dicarbon- 
säureester  unter  Bildung  cyclischer  Azo Verbindungen  oder  Pyra- 
zolinverbindungen,  die  leicht  unter  Abspaltung  von  Stickstoff  in 
Trimethylencarbonsäuren  übergehen  (E.  Bu  ebner): 

N^N       CHCOiCiH»                 N=N— CHCOiiCiH»  /CHCOtCtHs 

XZ+II                    =1              I  -^*    ^       CH.<    1 

CHi      CHCOiCaHs                 CFK CHCOtCaHs  \CHCO*CtH» 

NN       CHCGiCiHs                 N^N-CHCOaCiHs  /CHCOsrCHi 

\/_[-ll  --=        I         I  zi:i!_^co,CtH5cn^  I 

COtCtHsCn        CHi  COiCaHsCH CHi  \CH« 

.   Vgl.  auch  die  Condensation  von  Benzol  mit  Diazoessigester  zu  Pseudo- 
phenylessig-  oder  Norcaradiencarbonsäureester. 

L  Tri-y  tetra-,  penta-,  hepta-  und  octocarbocycltsche 

Yerbindimgeii. 

Eine  Reihe  von  Naturproducten  stehen  mit  diesen  Gruppen 
von  carbocyclischen  Verbindungen  in  naher  Beziehung  ;  vgl.  Caron, 
Eucarvon,  Pinen,  Campher,  Tropin,  Ecgonin,  Pseudopelletierin 
u.  a.  m  Es  ist  daher  das  wissenschaftliche  und  practische  Interesse 
für  diese  Körpergruppen  letzter  Zeit  mehr  in  den  Vordergrund 
getreten. 
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A.  Trimethylengruppe. 

Trimethylen  \Cyclopropan\    -„^0112  ist  ein  leicht  verdichtbares  Gas. 

CH2 

Es   entsteht    aus  Trimethylenbromid   mit  Natrium  (Freund  1882),    oder   mit 

Alkohol   und   Zinkstaub   (B.  20,  R.  706;   C.  1900  II,  42).     Es   verbindet  sich 

noch   mit   Brom    (bes.    bei   Gegenwart   von   HBr-Säure,    wobei    hauptsächlich 

Trimethylenbromid  CH2Br.CH2.CH2.Br  entsteht  s.  C.  1900  II,  465, 1267)  und  mit 

Jodwasserstoff  (Bldg.  von  n-Propyljodid)  aber  schwieriger  als  Propylen  CH2= 

CHCH3;   in   der  Rothglut  wird  es   in    Propylen   umgelagert  (B.  20,  1297;  C. 

1899  I,  925 ;  II,  287).  Durch  Mn04K-Lösung  wird  Trimethylen  in  der  Kälte 
nicht  oxydirt  (B.  21,  1282).  Ueber  den  Unterschied  der  Bildungswärmen  von 
Trimethylen  und  Propylen  vgl.  C.  1899  II,  801.  Mcthyltrimethylen,  Kp.  40 
(B.  28,  22;  C.  1902  1, 1277).  1,1-Dimethyltrimethylen,  Kp.  21»  (C.  1899 1,  254; 

1900  II,  1069).    1,1,2-  und  1.2,3-Trimethyltrimethylcn  s.  B.  84>  2856.    Vinyl- 

CH2. 
trimethylen    |      ^CHCH=CH2,  Kp.  40^,  D.  0,73,  entsteht  in  eigenthümlicher 

CH2 
Reaction  bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  und  Zinkstaub  auf  das  Tetrabromhydrat 
des   Pentaerythrits    (vgl.   Bd.   I);    durch    KMn04   wird    es    zu    dem   Glycol 
CHa.^^       /CHOH 

I       >CH     I  oxydirt,   das  durch  weitere  Oxydation   mit  verd.  Salpeter- 

CHa-^  CH2OH 

säure  a-Oxyglutarsaure  liefert;  mit  Brom  bildet  es  ein  Dibromid,  aus  dem  beim 
Erhitzen  mit  Bleioxyd  Ketopentamethylen  (S.  14)  entsteht  (B.  20,  R.  780;  C. 
1897  II.  696;  vgl.  auch  C.  1898  II,  475  Anm.). 

Monochlortrimethylen,  Kp.  43^  (B.  24,  R.  637).     Dichlortrimethylen, 
Kp.  740  (B.  25,  1954). 

Aminotrimethylen  (C8H5)-NH2,  Kp.  49^,  aus  demTrimethylencarbonsäure- 
amid  mit  KOBr  (C.  1901  II,  579). 

Trimethylenmethylamin  (C3H5)CH2NH2.     Kp.  860,   aus  Trimethylen- 
carbonsäurenitril  durch  Reduction  erhsüten,  liefert  mit  salpetriger  Säure 

Trimcthylencarbinol  (C3H5)CH20H,  Kp.  126«  (C.  1902  I,  913). 

CH 
Acctyltrimethylen    •  J^CH.COCHs,   Kp.  113^,   entsteht  aus   Aceto- 

CH2 

propylbromid   durch   HBr-Abspaltung   mittelst   KOH  (C.  1898  II,  474),   sowie 

aus  Acetyltrimethylencarbonsäure  (s.  u.)  durch  Erhitzen.     Durch  Mineralsäuren 

wird  der  Dreiring  gespalten.     Umsetzung  mit  Mg(CH3)J  liefert 

Trimethylendimcthylcarbinol  (C3H5)C(CH3)20H,  Kp.  123»,  welches  durch 

Oxalsäure  unter  Ringspaltung  zu  Dimethyltetramethylenoxyd   i,„^~^„    ^'^>0 

CH2 — CH2 

isomerisirt  wird.  (B.  84,  3887).  —  Ueber  eine  andere  Auffassung  der  Con- 
stitution des  sog.  Acetyltrimethylens  und  seiner  Abkömmlinge  s.  auch  B.  86,  1379. 

Trimethylencarbonsänren  (A.  284,  197)  entstehen  nach  den  all- 
gemeinen Methoden  der  Ringbildung  5,  6  und  nach  der  nur  zu  Trimethylen- 
abkömmlingen  führenden  Methode  8  (S.  6).  Aus  denjenigen  Trimethylenpoly- 
carbonsäuren,  welche  2  Carboxyle  mit  einem  KohlenstoflTatom  gebunden  enthalten, 
entstehen  durch  C02-Abspaltung  die  Carboxyl-ärmeren  Carbonsäuren.  Merk- 
"würdige  Isomerieerscheinungen  (Cis-  und  Trans  formen)  führt  man  auf  die 
Stellung  der  Carboxyle  auf  derselben  oder  verschiedenen  Seiten  der  Tri- 
mcthylcnringebene  zurück,  ähnlich  wie  die  Isomerie  der  Trithioaldehyde  (B.  I). 
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Trimethylencarbonsäure  C3H6.CO2H,  F.  180,  Kp.  1830.  ist  isomer  mit 
Crotonsäure;  ihr  Nitril  Kp.  1180,  ist  beim  Destilliren  von  y-Chlorbutyronitril 
Über  KOH  erhalten  worden;  Aethylester,  Kp.  1340;  Chlorid,  K-p.  121®; 
Amid,  F.  1240  (C.  1901  II.  579;  1902  I,  913).  Die  Säure  entsteht  auch 
neben  Butyrolacton  durch  Erhitzen  von 

Trimethylen-i,i-dicarbonsäure  ( Vinaamsäure)  /,„^C(C02n)2,  F.  140^ 

CH2 

(s.  Methode  5,  S.  5).  Mit  BrH  geht  letztere  in  Bromaethylmalonsäure  BrCH2CH2- 
CH(C02H)2  über,  sie  addirt  auch  Brom  (B.  18,  3314),  aber  durch  NO3II, 
MnO^K,  wie  durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  sie  nicht  verändert  (B.  28, 
704;  28,  8).  Mit  Na-Malonsäureester  condensirt  sich  der  Ester  der  Vinacon- 
säure  zu  Butantetracarbon säureester,  verhält  sich  hierbei  also  analc^  wie  die 
a, /?-01efincarbonsäureester  (vgl.  Bd.  I  u.  B.  28,  R.  464).  Ueber  die  Consti- 
tution der  Vinaconsäure  und  der  homologen  Methyl vinaconsäure  s  A.  2Mt 
89.  l,i-Cyantrimethylencarbon8äure  F.  1490,  aus  Cyanessigester-natrium 
und   Aethylenbromid  (C.  1899  II,  824).     Acetyltrimethylencarbonsäureester 

■     ^>C<^  ,  Kp.  1950,  aus  Acetessigestematrium  und  Aethylenbromid 

CH2  COOC2H5 

(B.  17,  1440). 

Trimethylen-i,2-dicarbon8äure  ist  in  2  isomeren  Modificationen  bekannt, 

die  man  als  eis-  und  cistrans-  oder  trans-Form  unterscheidet  (A.  245,  128): 

CO2H        CO2H  CO2H        H 

C C  C C 

H\CH2/H  H\CH2/C02H 

F-cis  Form  F-cistrans  Form 

cisTriniethylen-i,2-dicarbon8äure,  F.  1390,  Anhydrid,  F.  590,  entsteht 
aus  Trimethyl-l,2-tri-  und  i,2-tetracarbonsäure  durch  Erhitzen,  cistrans •  Tri- 
methylen-i,2-dicarbonsäure,  F.  1750,  entsteht  auch  aus  Monobromglutarsäureester 
mit  alkohol,  Kalilauge  (C.  1900  I,  284).  Ihr  Methylester,  Kp.  etwa  2100, 
entsteht  aus  Acryldiazoessigester  nach  Bildungsweise  8,  S.  6,  neben  Glutaconsäure- 
ester  und  aus  Fumarsäureester  mit  Diazomethan  (B.  27,  1888;  28,  R.  290). 

Trimethylen-i,2-tricarbon8äure  CH2<  •  „^^  „  ,     F,  1870    unter    Zei^ 

CHCO2H 

Setzung.  Ihr  Aethylester,  Kp.  2760,  entsteht  aus  a/?-Dibrompropionsäure- 
cster  (B.  17,  1187)  und  aus  a-Bromacrylsäureester  mit  Na-Malonsäureester 
nach  Bildungsweise  5  (S.  5)  (B.  20,  R.  140,  258). 

Sym.  Trimethylcn-i,2,3-tricarbon8äure    C02HCH<;  •        ^    ,  cis-Form 

CHCO3H 

F.  150— 1530,   cistrans-Form   F.  2200.     Anhydrid,   F.  1870,   Kp.  2650.     Die 

cis-Säure    entsteht   aus   der   1,2,3-Tetracarbonsäure   (B.  17,   1652),    die   cistrans- 

Säure   aus  Fumarsäurediazoessigester  (B.  28,  2583);   letztere  Säure  wird   femer 

bei  der  Oxydation   der  Isophenylessig-  oder  Norcaradiencarbonsäure  (S  6)  mit 

MnO^K  erhalten  (B.  84,  995)     Alkyltrimethylentricarbonaäuren  s.  B.  27,  868. 

Trimethylcn-i,2-tetracarbon8äure  CH2<  •  ^^^.^.-:^  geht  bei  2000  in  das 

c(c  0211)2 

Anhydrid  der  cis-l-2-Dicarbonsäure  Über.  Ihr  Aethylester,  F.  430,  Kp.12  1870, 
entsteht  nach  Bildungsweise  6,  S.  6  (B.  28,  R.  241). 

Trimethylen-i,2,3-tetracarbon8äure  {'<^0^\)JZ<i'       ^      geht   bei  95 

CHCO2H 

bis  1000  in   cis-l,2,3-Tricarbonsäure   über.     Ihr  Aethylester,   Kp.  246',   ent- 
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steht  aus  Dibrombernsteinsaureester  nach  BUdungsweise  5,  S.  5.  cis-l-2-trans- 
l,8^äure  zersetzt  sich  bei  1%— 198»  (B.  28,  R.  290). 

14-Dimethyl-2,3-triinethylencUcarbonsäure,  Caromre.  (CH3)2C<;  •       ^ 

CHCO2H 

trans-Form,  F  213®,  geht  beim  Erhitzen  mit  Essigsaureanhydrid  in  die  cis- 
Form,  F.  176^,  Über;  das  Anhydrid  der  cis-Form  schmilzt  bei  550.  Die  Caron- 
säuren  entstehen  durch  Oxydation  mit  Mn04K  aus  Caron  (s.  Terpenketone), 
welches  daher  einen  Trimethylenring  enthält.  Synthetisch  sind  die  Caronsäuren 
aus  a-6rom-^^-dimethylglutarsaureester  mit  alkoholischem  Kali  gewonnen  worden 
(C.  1899  I,  522),  durch  Erwärmen  mit  Brom  wasserstoffsäure  werden  die  Caron- 
säuren leicht  in  Terebinsfiure  (s.  d.)  umgelagert.  Erwärmt  man  Oöi-Dibrom- 
/7^-dimethyIglutarsSureester   mit   alkohol.  Kali   so   entsteht  Aethoxycaronsäure 

Als  l,2-Dimethyltrimethylen-i,:Hiicarbon8äure,  F.  154^,  wird  die  Säure 
aufgefasst,  deren  Ester  aus  Oxytrimethylbemsteinsäureester  mit  PCI5  erhalten 
wurde  (C.  1901  L  512). 

l,l-Dialkyl-2,3-dicyantrimethylen-2,3-dicarbon8äuren  sind  in  Form  ihrer 

R  C(CN)_CO 

Imide,   der  allgemeinen  Formel:    piI>C<!a/p1tn    rc^^^^^    *°  beträchtlicher 

Zahl  aus  den  entsprechenden  Dialkyldicyandibromglutarimiden  erhalten  worden 

(C.  1899  n,  439;  1901  I,  67). 

^  .       ,-  ,        .  .      .-       „  ROCOCrCN)^  ^     CN 

Tnmethylentncyantncarbonsäureester    rq^^qc^cn)"^   "^OOR' 

1 190,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  oder  Jod  auf  Na-Cy anessigester 
in  Aether;  er  gibt  bei  der  Verseifung  Trimethylentetra-  und  weiterhin  -1,2,8- 
tricarbonsäure  (B.  88,  2979). 

Methylcyclopropendicarbonsäure   CH3CH<^;_^2j^;,    F.  200»,   s.  B. 

C(C02H) 

ae,  750;  84,  1993. 

B.  Tetramethylengmppe. 

Zur  Gewinnung  der  Tetramethylenverbindungen  fanden  die  Ringschliess- 
ungsmethoden 1,  5  und  6  Verwendung. 

Tetramethylen  ist  noch  nicht  bekannt,  vgl.  B.  85,  2114. 

Methyltetramethylen    .    2"  .  ,       ^,  Kp.  39  -  420,  nach  Methode  1,  S.  4. 

CH2-CH2 

Amidotetramethylen    C4H7.NH2,    Kp.   81 0,    entsteht    aus    dem    Amid 

der   Tetramethylencarbonsäure    (s.   u.)   mit   Brom    und   Alkali;    mit    salpetriger 

Säure  gibt  es 

Ox3rtetramethylen  C4H7.OH,  Kp.  123^,  welches  beim  Erhitzen  mit  conc. 
HBr-Saure  neben  seinem  Bromid  (Kp.  103^)  unter  Ringspaltung  1,3-Dibrom- 
butan  CH2BrCH2  CHBr.CHs  liefert  (J.  Ch.  Soc.  65,  950). 

Tetraxnethylen-methylamin    a„^\att  i    ^P*  HO®»    *"s    dem 

Cri2.Crl2 
Tetramethylencyanid  durch  Reduction,  gibt  mit  salpetriger  Säure  einen  Alkohol 

C5H9.OH  und  einen  Kohlenwasserstoff  CsHg;  ersterer  scheint  ein  Gemisch 

von  Tctramethylencarbinol  C4H7.CH2OH    und  Cyclopentanol    (S.  13)    zu    sein, 

ebenso  der  Kohlenwasserstoff  ein  Gemenge  von  Tetramethylenmethylen  C^Hg:  CH2 
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und  Cyclopenten  (S.  12),  sodass  theilweise  eine  Isomerisation  des  viei^^liedrigen 
Ringes  in  den  fünfgliedrigen  stattgefunden  hat  (C.  1903  I,  828). 

Tetramcthylcn-methylcarbinol  C4H7.CH(OH)CH3,  Kp.  1440,  aus  Tetra- 
methylenmethyllceton  durch  Reduction. 

Tetramethylen-diaethylglycol  [C4H7C(OH)C2H5]2,  F.  950,  aus  dem 
Tetramethylenaethylketon  durch  Reduction. 

Tetramethylen-methyl-  und  -aethylketon,  Kp.  135  0  und  145  0,  aus  dem 
Carbon säurechlorid  mit  Zinkalkylen  (B.  25,  R.  371).  Ditetramethylenketon 
(C4H7}2^^'  ^P-  2050,  aus  dem  Kalksalz  der  Carbonsäure. 

Dimethyl-  u.  Diaethyl-tetramethylenketon  ^    ^-      "~ -„^  __  ,  F.450 

C  H2 — C  H  C2H5 

bis  1200  und  160 — 1650.     Diese  Constitution  wird  Substanzen   zugeschrieben, 

welche  bei  der  Destillation  der  Ba-Salze  von  a,ai-Dimethyl-  und  Diaethylglutar- 

säure  erhalten  wurden  (C.  1897  II,  342). 

Tetramethylencarbonsäure  C4H7CO2H,  Kp.  1940,  riecht  fettsäureähnlich 
und  entsteht  aus  der  1,1-Dicarbonsaure,  Aethylester,  Kp.  1600;  Chlorid, 
Kp.  1420;  Anhydrid,  Kp.  1600;  Amid,  F.  1300;  Nitril,  Kp.  1500  (r.  21, 
2692;  C.  1899  II,  824). 

Tetramethylen-lfi-dicarbonsäure  schmilzt  bei  1550,  wobei  sie  in  die 
Monocarbonsäure  tibergeht.  Ihr  Aethylester,  Kp.  2240,  entsteht  nach  Me- 
thode 5.  S.  5;  Nitrilester,  Kp.  2140,  aus  Trimethylenbromid  und  Natrium- 
cyanessigester  (C.  1899  II,  824). 

cis-Tetramethylen-i,2-dicarbonsäure,    F.  1370,    entsteht   aus   der  Tetra- 

carbonsäure.     Anhydrid,    F.  770,    Kp.  2710  (B.  26,  2243).     Durch  Erhitzen 

mit   Salzsäure   auf   1900    entsteht   die   trans-Säure,    F.  1310    (B.  27,    R.  734). 

Durch  Bromiren   mit  Br  und  P  wird   1,2-Dibromtetramethylendicarbon- 

säure  gebildet,  deren  Ester  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und  Jodkalium  in 

CH      CCO  H 
den  Ester   der   Cyclobutendicarbonsäure  a„^~>:,^^^„,   F.  1780  u.  Z.,   über- 

CH2 — CCO2H 

geführt  wird,  welche  leicht  ein  Anhydrid  liefert  (J.  Ch.  Soc.  65,  950). 

Tetramethylen-i,9-dicarbon8äure,  cis-Form,  F.  1360,  trans-Form, 
F.  1710,  sind  aus  den  Einwirkungsproducten  von  Formaldehyd  auf  Malonsäure- 
ester,  sowie  aus  o-Chlorpropionsäureester  mit  Natriumalkoholat  gewonnen  worden 
(C.  1898  II,  29). 

Tetramethylen-i,2-tetracarbonsäure,  F.  145 — 1500,  wobei  sie  in  die  cis- 
1,2-Dicarbonsäure  tibergeht.     Ihr  Ester  entsteht  nach  Methode  6.  S.  5. 

Diacetyltetramethylcndicarbonsäureester  entsteht  nach  Methode  6.  S.  5. 
(B.  19,  2048). 

Ketotetramethylentricarbonester  wie : 
CO_CHCOOR  CO_C<^H3^j^  CO-C<§Sr 

ROCOCH_C<^H3^R         ROCOCH_C<CH»^^        ROCOCH_C<CH3^^ 

entstehen  durch  Condensation  von  Na-Malonester,  bez.  Methyl-  oder  Aethyl- 
malonester  mit  Citraconester  in  alkoholischer  I^ösung,  indem  wahrscheinlich  die 
zunächst  entstehenden  Tetracarbonester  mit  offener  Kette  cydische  AceUssigester- 
condensation  (S.  5)  erleiden.  Durch  Verseifen  mit  Salzsäure  werden  aus  obigen 
Substanzen  2  Carboxaethylgruppen  abgespalten  und  es  entstehen  folgende 
l-Ketotetramethylen-s-carbonsäuren  (B.  38i  3751): 
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CO  _CH2  CO  -CHCHg  CO  -CHC2H5 

^H2-C<^^^H  ^"2-C<^^3^j^  ^^2-C<^^'oH. 

Tetramethylen-i,3-diglyoxylsäure  COOHCOCH<^^^CHCOCOOH, 

F.  240^,  entsteht  durch  Condensation  von  Brenztraubensaure  und  Paraform- 
aldehyd  mit  conc.  Schwefelsäure;  sie  wird  durch  Erhitzen  mit  Alkalien  in 
Aethylen  und  Oxalsäure  zerlegt,  mit  conc.  SO4H2  in  ein  Dilacton  übergeführt 
CB.  20,  2273). 

Durch  Polymerisation   von   Olefin-  und  Acetylencarbonsäuren  entstehen 
zuweilen  Substanzen  mit  viergliedrigem  C-Ring: 

r^.  ,.       ,  ^  .     a-      ^       ..  ^      .„     CßHßCH-CHCOOH 

Diphenyltetramethylendicarbonsaure,  a-  Truxillsre  ^ ^ '        /,„^^^„. 

CßH5CH CHCOOH 

F.  2750,  büdet  sich  aus  Zimmtsfiure  (s.  d.)  durch  Belichten  (B.  85,  2908,  4128) 

und  findet  sich  unter  den  Nebenalkalo'iden  des  Cocains  (s.  d.) ;  durch  Destillation 

wird  sie  wieder  in  2  Mol.  Zimmtsäure  gespalten. 

Diphenyltetrendicarbonsäure  ^^,/^~^^^^,,.  F.  259^,  entsteht  durch 

CßH5C=CCOOH 

Polymerisation    von    Phenylpropiolsäure    beim    Erhitzen    oder    mittelst   POCI3; 

bildet  leicht  ein  Anhydrid  und  Imid  (B.  35,  1407). 

Pinsäure  HOOCCH<^/-9^^^^CH  CHgCOOH    und    Norpinsäure 

nOOCCH<^^!?^CHCOOH  sind  Abbauproducte  des  Pinens  (s.  Terpene), 

in  welchem  demgemäss  ein  Tetramethylenring,  der  sog.  Piceanringy  ange- 
nommen wird. 

C.  Pentacarbocyclische  Verbindangen. 

Die  Zahl  der  bekannten  pentacarbocyclischen  Verbindungen 
ist  weit  grösser  als  die  der  tri-  und  tetracarbocyclischen  Ver- 
bindungen, sie  leiten  sich  theils  vom  Cyclopentan  oder  Penta- 
methylen,  theils  vom  Cyclopenten  ab;  Cyclopentadien  findet  sich 
im  Vorlauf  des  Rohbenzols  aus  Steinkohlentheer.  Pentamethylene 
sind  neben  Hexamethylenen  auch  aus  den  Naphtenen  des  kau- 
kasischen Petroleums  gewonnen  worden ;  auch  werden  Hexa- 
methylene  durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  HJ-Säure  unter 
Druck  z.  Th.  in  die  isomeren  Pentamethylenderivate  umge- 
wandelt (vergl  A.  824,  1  ff.);  Cyclopentan  und  Abkömmlinge 
desselben  hat  man  ausserdem  nicht  nur  nach  den  ringsyntheti- 
schen Methoden  S.  4,  5  und  6  erhalten,  sondern  auch  aus  hexa- 
carbocyclischen  Ringorthodiketonen  durch  intramoleculare  Atom- 
verschiebung, s.  u.  Chlordiketopentamethylen.  Wir  werden  der 
letzteren  Reaction  bei  dem  Abbau  aromatischer  Substanzen 
(S.  40)  wieder  begegnen.  In  ähnlicher  Weise  sind  aus  dem 
Hexaoxybenzol  merkwürdige  Pentamethylenabkömmlinge  erhalten 
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worden:  die  Krokonsäure  und  die  Leukonsäure,  die  später 
bei  dem  Hexaoxybenzol  abgehandelt  werden. 

Der  Camp  her,  der  sich  leicht  in  aromatische  Substanzen 
umwandeln  lässt  und  wahrscheinlich  einen  fünfgliedrigen  Kohlen- 
stofTring,  den  sog.  Camphocecmrmgt  enthält,  liefert  bei  verschiedenen 
Reactionen  Pentamethylenderivate,  z.  B.  das  Campherphoron,  die 
Camphersäure,  die  Campholensäure,  die  Campholytsäure  u.  a.  m. 
Der  Campher  und  seine  cyclischen  Umwandlungsproducte  werden 
erst  im  Anschluss  an  die  Terpene  bei  den  hydroaromatischen 
Verbindungen  nach  den  Benzolderivaten  abgehandelt. 

1.  Kohlenwasserstoffe.    Pentamethylen,  R-Pitntm,   Cyclo- Pimtan 

CH2<^„^~/.„^i  Kp.  500,  aus  Pentamethylenjodtir  durch  Reduction.    Methyl- 
CH2_CH2 

pentamethylen,    Kp.  70^,    ist    in    dem    sog.  Hexanaphten    aus    kaukasischem 

Petroleum   enthalten  (C.  1898  II,  412,  576);    synthetisch    wird    es   aus   i,6-Di- 

bromhexan,  feraer  vom  Methylcyclopentanon,  sowie  aus  dem  tert.-Methylcyclo- 

pentanol  (S.  13)   aus   gewonnen   (C.  1899  I,  1211;  B.  36,  2686).     I,a-Mcthyl- 

aethylcyclopentan,  Kp.  124  0.    i,8-Dimethylpentamethylen,  Kp.  93 0,  aus  dem 

entsprechenden  Keton  gewonnen,    ist  optisch  inactiv;    dagegen    wird    aus  dem 

Jodid   des  l,3-Dimethyl-terl.-cyclo]^ntanols  (S.  14)   durch  Reduction   ein  optisch 

actives    1,3-Dimethylcyclop'entan,    Kp.  910,    [ajo  1,780,    und    ebenso    aus 

1,3-Aethylmethylcyclopentanol     ein    1,3-Methylaethylcyclopcntan,     Kp.   1210, 

[a]D  4,340   erhalten  (B.  85,  2678).     1,2-Diphcnylpcntamethylcn,   F.  470,    und 

Iy2,3,4-Tetraphenylpentainethylen    aus    Anhydroaceton-   und   Anhydrodibenzyl- 

keton-benzil  s.  C.  1901  II,    407,  1310.     Triphcnylmethyl-   und   Triphenyldi- 

xnethylpentamethylen    aus    den    entsprechenden    cyclischen   Pinakonen   (s.  C. 

1903  I,  568). 

Dipentamethenyl  C5II9.C5II9,  Kp.  1900,  aus  PentamethenylbromUr  mit 
Natrium  (C.  1899  II,  367). 

Cyclopenten   CH<f  a„^i  Kp.  450,    aus  Pentamethylenjodür  oder 

^CH2— CH2 

BromUr  mit  Kali  (A.  276,  331 ;  C.  1899  II,  367),  Perchlorcydopenten  CsClg, 

F.  410,  Kp.  2830,  aus  Hexachlorcyclopentenon  (S.  14)  mit  PCls  (B.28,  2214). 

Mcthylcydopcnten  CH<^^  "5!!^^^,    Kp.  700,   [ajo  59,070,    entsteht   aus 

XIH2 — CH2 
3-Methylcyclopentanol  mittelst  Chlorzink  oder  Oxalsäure,  sowie  aus  dem  Jodid 
mit  KÖII;  bei  der  Oxydation  wird  es  in  a-Methylglutarsaure  gespalten,  was  ebenso 
wie  die  optische  Activität  die  angenommene  Formel  beweist  (B.  26,  775;  85,  2491). 
Ein  isomeres  Methylcyclopenten,  Kp.  720,  wurde  aus  tert.  Amido- 
methyli>entamethylen  erhallen  (C.  1899  I,  1212). 

Methylmethylencyclopentan         ^Att     r^tr^^^^^S'    ***^    1,3-Dime- 

CII2 Cri2 

thyl-tert.-cyclopentanol  durch  H20-Abspallung,  sowie  aus  Methylcyclopentyliden- 
essigsäure  (S.  17)  durch  C 02- Abspaltung  dargestellt,  wird  durch  Oxydation  zu 
1,3-Methylcyclopentanon  gespalten  (B.  »4,  3950;  C.  1902  I,  1222).  Es  ist  eben- 
falls optisch  activ;  auffallend  ist  die  im  Vergleich  zu  den  entsprechenden 
gesattigten  Kohlenwasserstoffen  sehr  starke  optische  Activität  der  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffe  mit  FUnfringen. 
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Cyclopentadi^n,  A«/^/(vgl.B.22,916)CH2<'^   ~.„,  Kp.  410,  im 

Crl=:Cri 
Vorlauf  des  Rohbenzols  aus  Steinkohlentheer  enthalten,  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit, die  sowohl  von  Alkalien  als  von  Säuren  heftig  angegriffen  wird;  reducirt 
axnmoniakalische  Silberlösung.  Es  pol3nnerisirt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bald  zu  einer  dimolecularen  Verbindung,  Dicyclopentadien  {C^liQ)2^  Kp.35 88^, 
das  bei  170^  unter  theilweiser  Rückbildung  von  Cyclopentadien  siedet,  viel 
bestandiger  ist  als  das  Monomoleculare  und  in  seinem  Verhalten  an  die  1'erpene 
erinnert  (B.  29,  552).  Beim  Erhitzen  unter  Druck  wird  das  einfache  sowohl, 
als  das  dimere  Cyclopentadien  in  ein  höhermoleculares  Polymeres  umgewandelt, 
das  ebenfalls  wieder  zum  einfachen  Cyclopentadien  spaltbar  ist  (B.  85,  4151). 
Die  II -Atome  der  CH2- Gruppe  des  Cydopentadiens  haben  ähnliche 
Reactionsfahigkeit  wie  in  der  Gruppe  .CO.CH2.CO.  (s.  Bd.  I):  Mit  Kalium 
liefert  es  in  Benzollösung  das  sehr  reactive  Cyclopentadienkalium,  das  CO2 
unter  Bildung  eines  Kaliumsalzes  der  Biscyclopentadisncarbonsäure 
(C5Hö.COOH)2,  F.  2100  u.  Z.,  Dimethylester,  F  85^  absorbirt.  Mit  Oxalester 
condensirt  sich  Cyclopentadien  mittelst  Natrium aethylat  zu  Cyclopentadien- 
oxalester  C5H5.COCOOC2II5;  mit  N2O3  entsteht  ein  Isonitrosoderivat. 
Mit  Aldehyden    und    Ketonen    bilden    sich    unter   dem    Einfluss    von   Natrium- 

alkoholat  gefärbte  Kohlenwasserstoffe,    welche  von    dem  hypothetischen    ein- 

r'Tj OH 

fachsten  Vertreter  >:,tt~^„1>G=CH2  abgeleitet  als  Fulvene  bezeichnet  werden 

CrI=Cri 

z.  B.  Dimethylfulvcn  C5H4:C(CIl3)2,    Kp-u  46»,    Methylaethylfulven  C5H4:C 

(CH3)C2H5.    Kp.  1850,    orangefarbene   Oele,    Diphenylfulven    C6H4:C(C6n5)2, 

tiefrothe  Prismen,  F.  820.    pie  Fulvene  absorbiren,  wie  auch  das  Cyclopentadien 

selber  den  Luftsauerstoff  unter  Bildung  von  Peroxyden  z.  B.  [C5ll4:C(CH3)2]04 

(B.  33,  666 ;  34,  68,  2933). 

Mit  1  und  2  Mol.   der  Halogen  wasserstoffsäuren    und    Halogene   liefert 

Cyclopentadien  Additionsproducte  wie:  Monchlorcyclopenten  C5H7CI,  Kp.40 

500,  Trichlorcyclopentan  C6H7CI3,  Kp.  i960,  Tetrachlorcyclopentan 

C5HgCl4.    Kp.i5  94O;    das  Monochlorcyclopenten    gibt    mit   Anilin:    Anilino- 

cyclopenten  C5H7.NHC6H5,  Kp.gg  1530,  mit  Piperidin :    Piperidinocvclo- 

penten   C5H7.NC5H10,    Kp.23  94—960  (B.  38,  3348)      Durch   Addition    von 

2  Br  an    die  conjugirien  Doppelbindungen   des  Cydopentadiens   (Thiele)   ent- 

-        _  T-i  •  •  .1      CH — CHBr     ___        .     ^  ,     . 

stehen  2  stereoisomere  1,4-Dibromide    "        r^ui  J^       2'    ^^^  festes  und  em 

fltlstiges,  die  durch  Oxydation  2  stereoisomere  aoi-Dibromglutarsauren  liefern 
(A.  314,  296).     Methylaethylcydopentadien  s.  S.  17. 

i,2,4-'IViphenyl-  und  1,2,3,4-Tetraphenylcyclopentadien,  F.  1490  u.  1770, 
sowie  Triphcnylmethyl-  und  Triphenyldimethylcyclopentadign,  F.  1630  und 
1280,  entstehen  aus  den  entsprechenden  cyclischen  Pinakonen  durch  2  H2O- 
Abspaltung  (C.  1898  II,  924;  1903  I,  568;  B.  36,  933). 

2.  Alkohole.  Cyclopentanol  C5H9  OH,  Kp.  1390.  Bromür,  Kp.l370; 
lodür,   Kp.  1640;   Amin,    Kp.  1070  (A.  275,  322)      3-Methylcyclopentanol 

HOCH<^^2-CHCH3   Kp.j2  490;  Amin,  Kp-ig  420  (ß.  26,  3519;  26,775). 

CH2 CH2 

Beide  Alkohole  wurden  durch  Reduction  der  entsprechenden  Ketone  erhalten. 
2-Methylcyclopentanol,  Kp.  1480  aus  Methylcyclopentenon  (s.  u.).  l-  oder 
tert.-Methylcyclopentanol,  F.  300,  Kp.  1360,  entsteht  aus  dem  entsprechenden 
Amin,  Kp.  1440,  das  durch  Reduction  aus  dem  Nitrirungsproducte  des  Methyl- 
pentamethylens  gewonnen  wird,  femer  aus  Cyclopentanon  mit  CHsMgJ,  sowie 
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auch   durch   direkte  Synthese   aus  b-Acetobutyljodid  mit  Mg  (S.  5  und  B.  3o. 
2684;  C.  1899  I,  1212). 

l,3Dimethyl-tert.-cyclopentanol,  Kp.94  89 0,  ist  aus  i-Methyl-3-cyclo- 
pentanon  mit  CHsMgJ  erhalten  worden  (B.  34,  3950). 

Pentamethylenglycol  C^U^OH)^,  F.  49»  Kp.12  1270,  aus  dem  Di- 
bromid  des  Cyclopentens  (C.  1899  II,  367).  Eine  Reihe  weiterer  Glycole  der 
Pentamethylenreihe  sind  durch  intramoleculare  Pinakonbildung  (vgl.  S.  4)  aus 
1,5-Diketonen  durch  Reduction  erhalten  worden  (vgl.  C.  1901  II,  406;  1903  I. 
588  u.  a.  O.). 

3.  Ring-Ketone,  Die  aus  den  Calciumsalzen  der  Adipinsäure,  und  der 
alkylirten  Adipinsäuren  nach  Methode  7,  S.  6,  erhaltenen  cyclischen  Ketone 
bildeten  das  Ausgangsmaterial  für  die  Bereitung  der  entsprechenden  Alkohole, 
aus  denen  alsdann  die  gesättigten  und  ungesättigten  pentacarbocyclischen  Kohlen- 
wasserstoffe erhalten  wurden.  Die  Oxime  dieser  Ketone  geben  mit  conc. 
Schwefelsäure  infolge  Beckmann'scher  Umlagerung  b-Lactame  (s.  Bd.  I). 

Adipinketon  [Cychperäanon\   Ketopentamethylen  COl<V  ^~  •  /^,    Kp. 

'   JJH2 — CH2 

130®,  findet  sich  in  den  Holzölen  (C.  1898 II,  475)  und  entsteht  auch  aus  2-Ketopenia- 

methylencarbonsäureester  (S.  17)  durch  Ketonspaltung.  Es  riecht  pfeffermünzähnlich 

und  liefert  bei  der  Oxydation  n-Glutarsäure.     Oxim,  F.  120«  (A.  275,  312).    Mit 

Benzaldehyd  condensirt  sich  das  Adipinketon  sehr  leicht  zu  einer  Mono-  und  Di- 

benzalverbindung  CgHsCH : (CöHßO)  und  C6H5CH : (C5H4O) : CHCßHg  (B.  20, 

1601,  1836;  36,  1499).    Durch  Natriumaethylat  werden  2  und  3  Mol.  des  Cyclo- 

pentanons    condensirt  unter  Bildung   von    Cyclopentanpentanon  (CöUgO): 

(C5H8),  Kp.12 1180,  undCyclodipentanpentanon  (C5H8):(C5ll40):(C6ll8), 

F.  770,  Kp.12  1900  (B.  29,  2962).    3-Mcthylcyclopentanon  CC)<^^2-CHCH3^ 

CH2— CH2 
Kp.  1420,  ist  optisch  activ  [a]D  135,90  (B.  35,  2489),  riecht  wie  Campher- 
phoron  (s.  d.),  das  auch  zu  den  Cyclopentanonen  gehört,  aber  erst  im  Anschluss 
an  den  Champher  abgehandelt  wird.  Das  Oxim  des  MethylcyclopentanoDs 
wird  durch  1*2^6  ^^"™  Nitril  der  Hexylensäiire  C5II9CN  aufgespalten ;  daneben 
entsteht  j^-Methylpyridin  (C.  1899  II,  947);  vgl.  das  ähnliche  Verhalten  anderer 
cyclischer  Ketone.  Ein  2-Methylcyclopentanon,  welches  ebenfalls  bei  142 — 144  ^ 
siedet,  ist  aus  a-Methyladipinsäure  erhalten  worden  (B.  29,  R.  1115).  2,5-Di- 
methyl-cyclopentanon,  Kp.  1460,  aus  aai-Dimethyladipinsäure  (B,  29,  403). 
2,3,3-Trimethylcyclopentanon  aus  a,/^,/3-Trimethyladipinsäure  steht  in  Beziehung 

zur  Camphersäure  (B.  83,  54). 

/CO    CH 
Methylcyclopentenon   CH3.cC       ~  •      ,    Kp.  1570,    findet    sich    im 

^CH_CH2 

Holzöl.     Oxim,  F.  1280  (ß.  27.  1538). 

C  H  C  =^^.^  CH 
Diphcnylcyclopentenolon,    Anhydroacetonbenzil   ^  ,, /=•/A^TT^ /-^tj  ^^^> 

CßH5L(OH).CH2 

F.  1490,  aus  Benzil  (s.  d.)  und  Aceton.  Durch  Condensation  des  Benzil  mit 
anderen  Ketonen  wie  Methylaethylketon,  Dibenzylketon  sind  noch  mehrere 
solcher  Ketonalkohole  der  Cyclopentenreihe  dargestellt  worden;  aus  Benzil 
und  Laevulinsäure  (Bd.  I)  entsteht  in  analoger  Weise  eine  Diphenylcyclo- 
pentenolonessigsäure,  Anhydrobenzillaeimiinsäure  (C.  1899  II,  1051 ;  1901  II, 
1310;  1903  I,  569). 

CCl    CCl 
Hexachlorcyclopentenone   a^,^  rrv^^^'    ^"  ^^^'    ^P***  1560    und 
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cci  cc\ 

"  _'  ^,^CO,  F.  920,  Kp.75  1480  entstehen  durch  Oxydation  mit  CrOs  aus 
Cd  CxCl2 

den   entsprechenden  a-Oxysauren,   die  aus  Benzolderivaten  wie  o-Amidophenol 

und  Brenzcatechin  erhalten  werden  (S.  11),  (B.  24,  926;  25,  2697);  Einwirkung 

Ton  Nils  auf  diese  Ketone  f.  C.  1898  I,  607. 

CO     CH 
1,2-Dikctopcntamethylen  j,^~   „^CH2,  F.  560,  entsteht  durch  Keton- 

CO  — CH2 

Spaltung   des   l,2-Diketopentamethylen-3,5-dicarbonesters   (S.  17).     Das   Diketon 

hat     saure     Eigenschaften:     entsprechend     der    desmotropen    Formel     eines 

r*r\ CH 

Cyclopentenolons   ^^^TT\_rTi^^^2  bildet  es  Salze  und  reagirt  mit  Acetyl- 

chlorid,  Benzoylchlorid  und  Phenylcyanat  (B.  35,  3201). 

Chlor  wirkt  auf  Diketopentamethylen  leicht  ein  unter  Bildung  von  3-Chlor- 
1,2-diketopentamethylen,  F.  1390.  G  e  c  h  1  o  r  t  e  1,2  Diketopentamethylene  entstehen 
auch  analog  den  gechlorten  Cyclopentenonen  (s.  o.)  aus  Benzolderivaten,  wie  Phenol 
und  Chloranilsäure.  Aus  chloranilsaurem  Kalium  mit  Chlor  und  Wasser  entsteht  Tri- 

chlortriketo-pentamethylen  a^'^S^,>CO,    F.  1250  (B.  25,  848).     Vom  Re- 

CO.CHCl 

CCl_CO 
sorcin  ausgehend  wurde  das  Tetrachlordiketo-R-penten   ••       p^>^Cl2,  F.  750, 

Kp^  1480,  gewonnen  (vgl.  S.  40)  (B.  24,  916;  25,  2225).  Die  primären  Spaltungs- 
producte  der  bei  diesen  Reactionen  als  Ausgangsmaterial  dienenden  Benzol- 
derivate  sind  häufig  gechlorte  Ketonsäuren,  z.  B.  in  dem  letztgenannten  Falle 
aus  Resorcin  die  Säure  CCl3.CO.CCl:CClCCl2COOII,  Perchloracetylcrotonsäure, 
deren  Ringschluss  zu  Ketopentamethylenen  dann  durch  Erhitzen  mit  conc. 
Schwefelsäure  bewerkstelligt  wird  (B.  2B,  513).  In  ähnlicher  Weise  ist  es 
gelungen,  die  durch  Bromiren  von  Laevulinsäure  erhältliche  /(,^-Dibromlaevulin- 
säure  CH2Br.CO.CHBr.CH2.COOII   durch  Behandeln  mit  rauch.  Schwefelsäure 

CBr_COv  CH_CO. 

in  zwei  Dibromdiketo-R-pentene  ||  ;CHBr,  F.  990,  und   ||  ^CBr2, 

C¥L-.CO^  CH_CO/ 

F.  1370,  überzuführen  (A.  2»4,  183). 

CH^C  H  ^    Co 
Diphenyltriketopentamethylen,  OxtUyldihenzylkeion  CO<;   ^   ^r-r  \~"^    ' 

CH(CßH6) CO 

F.  1390,  aus  Oxalester  und  Dibenzylketon  nach  Bildungsweise  4b  (S.  5),  lagert 
sich  beim  Erhitzen  in  Isoxalyldibenzylketon^  das  Lakton  einer  acyclischen  Säure, 
um  (B.  27,  1353 ;  A.  284,  245). 

Pentaketopentamethylen  ist  die  Leukon  säure  (S.  12),  die  durch 
Oxydation  aus  Krokonsäure  entsteht. 

4.  Aldehyde   und   extracyclische   Ketone.     Cyclopentenaldehyd 

CH      CH 

•  ^C.CHO,  rasch  veränderliche  Flüssigkeit,  entsteht  leicht  durch  Con- 

CH2— Cxi2 

densation    des    Dialdehyds    der    Adipinsäure    (Bd.  I.)     l-Methyl-2-acetylpenta- 

methylen    CöIIgCCHaXCOCHs),     Kp.   1700,    aus    seiner   Carbonsäure    (s.   u.). 

Pentamethylacetylcyclopenten,  Desoxynusttyhxy(t.^^^^-'~_^^CCYl^     Kp. 

(CH3)2C_  C COCH3 

210—2300,  bUdet  sich  bei  der  Reduction  des  Mesityloxyds  (Bd.  I ;  C.  1897  II, 
579).  Als  Zwischenproduct  dürfte  hierbei  ein  1,6-Diketon  entstehen,  welches 
unter  H20-Abspaltung  zum  Ringschluss  führt.  Ueber  ähnliche  Ringschlüsse 
zu  Cyclopentenderivaten  vgl.  C.  1899  I,  21. 
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Durch  Addition  von  Cyclopentanon  und  Benzalacetophenon  mittelst  alkoho- 
lischer Natronlauge  entsteht  das  Diketon:  A„^^^^CH.CH<^tr  ^^^  „ 

(B.  85,  1446). 

5.  Carbonsänren.  CyclopentancarbonsAure,  Kp.  214  0,  riecht  unan- 
genehm schweissartig ;  2-Mcthylcyclopentancarbon8äurc,  Kp.  219^.  2,5- Di- 
methylcyclopentancarbonsäure,  3  stereoisomere  Formen :  F  75 — 77  0,  F.  26 
—300  und  F.  49-500: 

SS'4>--«  ?ScS^™-°«  ScS^^— 

Diese  Säuren  sind  aus  den  cyclischen  Malonestern : 

CH2.CH0  C"2-^"(^"s)^acofiRV  ^^^^"^^^''KacooK\. 

CH2.CHi>^^*^°*^'*^  CH2.CH2 >C(COOR)2  CH2.CH(CH8)>^^^"'^^ 

gewonnen  worden,  die  aus  den  entsprechenden  Alkylendibromiden  nach  Methode  5 
(S.  5)  erhalten  werden  (B.  26,  2246;  27,  1228;  34,  2565).  Die  Cyclopen- 
tancarbonsäure  ist  auch  aus  der  entsprechenden  a-Oxysäure,  die  2-Methylcyclo- 
pentancarbonsäure  aus  der  entsprechenden  a-Acetylcarbonsäure  dargestellt  worden. 

8-Methylcyclopentancarbonsäure,  Kp.15  1160,  [a]D— 5,89^  entsteht 
aus  dem  Jodid  des  3-Methylcyclopentanols  mit  Magnesium  und  CO2  (B*  85, 
2690).  Isomer  mit  ihr  ist  die  Cyclopentanessigsäure  C5H9.CH2COOH,  Kp  2; 
1400,  welche  aus  dem  Condensationsproducte  von  Jodcyclopentan  mit  Na- 
Malonester  durch  Abbau  entsteht  (B.  29,  1997). 

Cyclopentan-i,2-dicarbon8äure  ist  in  2  Modiücationen  bekannt,  von 
denen  die  cis-Form  ein  Anhydrid  bildet,  sie  entsteht  aus  der  nach  Methode  6, 
S.  5,  sowie  aus  Trimethylenbromid  und  Nag-Dimalonester  erhaltenen  Cyclo- 
pentan-l,2-tetracarbonsäure  beim  Erhitzen  (B.  18,  3246;  C.  1901  II, 
1264).  Die  in  ähnlicher  Weise  gewonnene  1, 3- Cyclopentantetra carbon- 
säure gibt  beim  Erhitzen  die  cis-Cyclopentan-i-3-dicarbonsäure,  F.  1210 
{Anhydrid^  F.  1610),  ^welche  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  z.  Th.  in  die  trans- 
Säure, F.  880,  umgelagert  wird  (C.  1898  II,  770). 

Cyclopentan-i,2,l-tricarbon8äure  C5H7(C()OH);j  wird  durch  Spaltung 
des  l,2,4-CyclopentanhexacaTbon8äuree8ter8  erhalten,  der  aus  dem  Dinatrium- 
salz  des  Pentan-l,3,5-hexacarbonsäureesters  mit  Brom  nach  Methode  6  (S.  5) 
entsteht  (C.  1900  I,  802). 

Cyclopentencarbonsäure  C5II7  COOH,  F.  1200,  aus  dem  entsprechenden 
Aldehyd  (s.  o.)  mit  AgoO  (C.  1898  II,  761). 

/"•TT    c'coori 

Cyclopenten-i,2-dicarbonsäure  CIl2<^„^~"^,.^,,»   F.  1780,   enteleht 

CH2 CCOOH 

aus  a,ax-Dibrompimelinsäure  mittelst  Natriumalkoholat  (vgl.  auch  S.  5),  sowie 
aus  der  durch  Bromiren  von  Cyclopentandicarbonsäure  erhaltenen  1,2-Dibrom- 
cyclopentan-l,2-dicarbonsäure  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und  Jodkalium. 
Die  Säure  addirt  leicht  2Br;  durch  Schmelzen  mit  Kali  wird  sie  zu  Adipin- 
säure gespalten  (B.  28,  655). 

Biscyclopentadiöncarbonsäure  wurde  oben  beim  Cyclopentadien  erwähnt. 
—  Auf  kernsynthetischem  Wege,  aus  Laevulinsäureester  mit  Natriumalkoholat  ist  eine 

MethylcyclopenUdiencarbonpropion88ureCH2<^^^^^;-;^^j^^jj^^^^j(0 

gewonnen  worden,  welche  bei  2180  unter  C02-Entwicklung  schmilzt  und  dabei 
zunächst     M  ethylcyclopentadiönpropionsäure     C4 1 14  (CI 13)  (C  f  I^  CH2  C  OC)  I ! ), 
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F.  650,  und  weiterhin  Methylaethylcyclopentadien  C4H4(CH8XCH2CH3),  Kp. 
1350,  bildet;  diese  Substanzen  gleichen  in  ihrem  Verhalten  dem  Cyclopentadien 
(S.  13)  (B.  36,  944). 

Camphersäure,  wahrscheinlich l-Methyl-2-dimethylcyclopentandicarbon- 
säure,  wird  bei  dem  Campher  (s.  d.)  abgehandelt. 

6.  Alkoholcarbonsäuren. 

CH      CH  CO  H 

a-Ozycyclopentancarbonsäure   a„^~^„^C<;^J^    ,    F.   103 0,    aus 

CH2 Cri2  OH 

Cyclopentanon,    CNH    und   Salzsaure  (A.  275,    333),    liefert    durch  Reduction 

die      Pentamethylencarbonsäure.        Hexachlor  -  a  -  ozycydopentencarbonsäure 

CClo-CCU     ^    COoH  ^  ,  ^,  ^    ,  ^ 

•  r^r^\\^^'^r\xy        entsteht    aus    dem    gechlorten    Cyclohexen-l,2-diketon 

CCl  =CC1  OH 

mit  Natriumcarbonat  oder  Natriumacetat.     Durch  Erhitzen  wandelt  sie  sich  in 

eine  isomere  Säure  um  (B.  23,  824)     Beide  Säuren  liefern  mit  Wasser  gekocht 

Perchhrimion   (s.   d.)   (A.   272,    243).      Tricblorcyclopentendioxycarbonsäure 

C(OH)_CCl2^  ^   XOoH  ^     .      ^  ^.      .  . 

"  -^^*CrMT       entsteht  durch  Emwirkung  von  Chlor  auf  eme  alka- 

v*Cl CH2  OH 

lische  Phenollösung  (B.  22,  2827). 

l.l-Cyclopentanoles»ige8ter  eH^cS^^<OT2COOC2H6'  "^^'^  *<» 
bis  1070,  durch  Condensation  von  Cyclopentanon  und  Bromessigester  mittelst 
Zink  erhalten,  spaltet  beim  Erhitzen  mit  Kaliumbisulfat  H2O  ab,  um  in  Cyclo- 
pentylidcnesaigester  (C6Hg):CHCOOC2H5,  Kp.n  82—840,  überzugehen.  Ebenso 
entsteht  3-Methyl-i,i-cyclopentanole88igester  CH3.C6H7(OH)(CH2COOC2H5), 
Kp.u  90 — 92  0,  der  durch  H2O- Abspaltung  den  Ester  der  Methylcyclopenty- 
lideneasigsäure  (CH3.C6H7):CHCOOH  gibt;  letztere  Saure  spaltet  beim  Er- 
hitzen ihres  Ammonsalzes  CO2  ab  und  geht  in  Methylmethylencyclopentan  über 
(vgl.  oben  S.  12  u.  C  1902  I,  1222). 

7.  Ketoncarbonsäuren. 

__  .    «  .         ..  CH0.CH  — :T7:COoCQHß 

2-Ketopentamethylen-carbon8äuree8ter  •  >CO      *  *    "^       aus 

CH2.CH2 

Adipinsäureester  nach  Methode  4a,  S.  5;    der  Ester   kann    als   carbocyclischer 

Abkömmling   des  Acetessigesters    aufgefasst  werden,    zeigt  daher   die  typischen 

Reactionen    desselben  (Bd.  I) :    mit  Natriumalkoholat   und  Jodmethyl   liefert   er 

l-Metfayl-2-ketopentamethylencarbon8äureester,    Kp.^    108 ö,     durch    Keton- 

spaltung :  Ketopentamethylen,  durch  Säurespaltung  wird  Adipinsäure  regenerirt, 

mit  Amylnitrit  und  Natriumaethylat  entsteht  a-Oximidoadipinsäureester.     4-Me- 

thyl  •  2 .  ketopentamethylencarbonsäureester      aus      ß  -  Methyladipinsäureester 

(A.  817,  27  ff.). 

CH    CHCO  H 
Ketopentamethylen-3-4-dicarbonsäure    CO^   ^' •       ^    »   Kp.  189 0, 

CH2.CHCO2H 

wird  durch  Condensation  von  Aconitsäureester  und  Na-Malonester  mit  darauf- 
folgendem Abbau  erhalten  (B.  20,  373).  Eine  Phenylketopentamethylendi- 
carbonsäure  wurde  durch  cyclische  Condensation  des  2-Phenyl-l,3,4-butantri- 
carbonsäureesters  dargestellt  (A.  815,  219). 

Ein  aus  Dimethylbutantricarbonester  durch  Condensation  mittelst  Natrium 
und  Jodmethyl  erhaltener  Trimethylketopentamethylendicarbonester  enthält 
vielleicht  eine  ähnliche  Atomgruppirung  wie  die  Camphersäure  (C.  1900  II,  332). 

Mehrere  1,2-Diketopentamethylencarbonsäuren  sind  nach  Methode  4  b 
(S.  5)  durch  Condensation  von  Oxalester  mit  Estern  der  Glutarsäurereihe  und 
ähnlicher  Sauren  daiigestellt  worden  z.  B. : 

R>chter*Anschütz,   Organ.  Chemie.    II.    10.  Aufl.  2 


18  Heptacarbocyclische  Verbindungen. 

r^M  ».  ,  ^.      .-  CO.CH.COoRV    ^„     ,,   ^^ 

l,2-Diketopentamethylen-3,5-dicarbonester    •      ^„,^^  on^^^2  0^-  So, 

CO  .CH(C02R) 

3206)  und  die  entsprechenden  in  4-Stellung  methylirten  und  phenylirten 
Ester.     Interessant  ist   der  Ester  der  4,4-Dimethyl-i,2-diketopentamethylen-:i,4V 

C()  CH^CO  H^ 
dicarbonsäure    •^'    --,^^  ,,n5>C(CH3)2,   welche    stufenweise  unter  Ersatz  der 

C0.CH(C02H) 

Ketosauerstoffatome  durch  H-Atome  in  Apocamphersäure  oder  Dimethylpenta- 
methylendicarbonsäure  tibergeführt  worden  ist  (B.  84,  2472).  —  Durch  ähnliche 
Synthesen  entsteht  femer  aus  Oxal-  und  Tricarballylsäureester :  1,2-Diketopenta- 
niethylen-3,4,5-tricarbonsäuree8ter,  aus  Oxal-  und  Acetondicarbonsäureester: 
i,2,4-Triketopentamethylen-3  5-dicarbon8äureester  (C.  1897  II,  892;  B.  29, 
R.  1117) 

2-  M  ethyl-i-acetylpentamethylencarbonsäureester 

CH2.CH(C^^    rOCHs_    ^^^^   m^^^^^i^  5  ^s.  5)  erhalten,    ist   ein    extra- 

CH2.CH2  COOK 

cyclischer  Ketoncarbonsäureester  (B.  21,  742). 

Als  besondere  Gruppe  seien  einige  Substanzen  erwähnt,  bei  denen  ein 
fUnfgliedriger  Ring  noch  einen  dreigliedrigen  in  sich  schliesst,  sog.  Hicyclo- 
pentane:  Durch  Condensation  von  ao^-Dibrom  ß-dimethylglutarsäureester  mit 
Na-Malonester  entsteht  unter  Zwischenbildung  eines  Dimethyltrimethylendicar- 
bonmalonesters  Dimethylketobicyclopentantricarbonester : 

COOR  COOR  COOR 

(CH3)2C<^jjjj^  -^(CH3)2C<^^  ^^^"3)2C<^_Co  > 

COOR  COOR  COOR 

der  Tricarbons&ureester  wird  durch  graduelle  Abspaltung  von  2  COOR- 
Gruppen  in  Dimethylketobicyclopentan-di-  und  -monocarbonsäure 

,^,x  s  r.  ^C(COOH).CH(COOII)       ,^„  ,  ^     C(COOH).CH2  ,  ,     , 

(CH3)2C<^^j^ ^_^^  ^  u.  (CH3)2C<^^^ ^_^^  umgewandelt.  In 

letzterer  Säure  wird  durch  Reduction  der  Trimethylenring  gesprengt  unter  Bil- 
dung von  2-Dimethyl-4-ketopentamethylencarbon8äure   (B.  35,  2126). 

D.  Heptacarbocyclische  Verbindungen. 

Die  hierher  gehörigen  Substanzen  haben  durch  ihre  Be- 
ziehungen zu  Alkaloiden  und  Terpenen,  sowie  zu  der  sog. 
Isophenylessigsäure  in  letzter  Zeit  erhöhte  Bedeutung  erhalten. 
Bemerkenswerth  ist  der  vielfach  leicht  erfolgende  Uebergang  von 
heptacarbocyclischen  Verbindungen  in  Benzolderivate.  Synthetisch 
sind  die  meisten  Suberanderivate  vom  Suberon  aus  erhalten 
worden  (vgl.  A.  276,  356). 

CH    CT!    CH 
Saberan,   HeptamethyUn,  CydoJuptan  a„^'    „^"^«^^^2.    Kp.  1170, 

Cri2.Cri2.CH2 

D15  0,816,    entsteht  durch  Reduction   von  Suberylhromid   oder  -Jodid.     Durch 

Brom    und   Aluminiumbromid   wird    das    Suberan    in    Pentabromtoluol    (s.  d.), 

durch  Erhitzen   mit  Jodwasserstoffsäure  in  Methylcyclohexan    oder  Hexahydro- 

toluol  übergeführt  (B.  27,  R.  47). 
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Aethylsuberan  C7H13.C2H5,  Kp.  1630,  aus  Zinkaethyl  und  Suberylbromid ; 
aus  2  Mol.  Suberylbromid  und  Natrium  entsteht  Disuberyl  C7H13.C7H18,  Kp.  291 0 

(A.827,  70). 

CH  CH2-CH 
Suberen,  Cydohepten  u    '^„  ^V>CH2,  Kp.  114 0,  wird  aus  Suberyl- 

Jodid  mit  alkobol.  Kali,  sowie  aus  Suberylamin  durch  Ueberftihrung  in  Suberyl- 
trimethylammoniumhydroxyd  und  Destillation  des  letzteren  gewonnen  (A.  817, 
218);  vereinigt  sich  mit  Brom  zu  einem  Dibromid. 

CycloheptadiSn,  HeptamethyUnterpen^  Hydroiropilidtn  •     *  r-«\-TT^^^2^ 

CH :  CH.CH2 

Kp.  121 0,  wird  durch  Destillation  der  quatemären  Ammoniumbasen  gewonnen, 
die  bei  der  erschöpfenden  Methylirung  der  verschiedenen,  theils  auf  synthetischem 
Wege,  theils  durch  Abbau  des  Tropins  erhaltenen  Aminocycloheptene  (s.  u.)  ent- 
stehen. Es  verbindet  sich  mit  Brom  zu  einem  1,4- Dibromid,  welches  beim 
Erhitzen  mit  Chinolin  unter  Abspaltung  von  2nBr 

CH  CH  •  CH 
Cyclohcptatrign,  7;-^ViVÄw  -     *   „ *    ">CH2,  Kp.  IIG»,  ergibt  (A.  817> 

CH.CH :  CH 

204);    das   Dibromid    des   letzteren   geht   beim   Erhitzen  mit  HBr-Saure   auf 

1000  in  Bcnzylbromid  über  (B.  81,  1544). 

Suberylalkohol,  Cydoheptaml  C7H13.OH,  Kp.  184«,  bildet  sich  neben 
Suberylpinakon  bei  der  Reduction  von  Suberon  mit  Na  und  Alkohol;  durch 
energische  Reduction  mit  HJ-Säure  wird  der  Suberylalkohol  in  Hexahydro- 
toluol  umge wandeh  (B.  80, 1216).  C  h  1  o  r  i  d ,  Kp.  174  0 ;  B  r  o  m  i  d ,  Kp.40  101 0 ; 
Jodid,  Di5  1,572;  Suberylamin  C7H13.NH2,  Kp.  169 0,  wird  durch  Reduction 
von  Suberonoxim,  sowie  aus  Suberancarbonsäureamid  mit  KOHr  erhalten  (B.  26« 
R.813;  A.  817,  219). 

Cycloheptenolaelhylaether  C7nii.OC2H5,  Kp.  174 0,  entsteht  ausSuberen- 
dibromid  (s.  o.)   mit  alkohol.  Kali. 

A«-Aminocyclohepten  ^!!^'^!!^*^^^CH.NH2,  Kp.l660,  ausA»-Cyclo- 

CH2.CH:  CH 

heptencarbonsaureamid  mit  KOBr,  gibt  beim  Methyliren  A*-Dimethylaminocyclo- 

hepten  C7Hii.N(CH3)2,  Kp.  188 ö,  das  auch  aus  Suberendibromid  (s.  o.)  mit  Di- 

methylamin  entsteht  und  stellungsisomer  ist  mit  den  beiden  als  A'-  und  A*-Di- 

methylaminocyclohepten   aufzufassenden  Methyltropanen,    welche  aus 

den  Abbauproducten  des  Alkaloids  Tropin  entstehen  (A.  817,  204  ff.). 

Saberon  {Cydokeptanafil  a!!^'~^!!^~^!!^CO,  Kp.  180»,  riecht  pfeffer- 

CH2 — CH2 — CH2 

mtinzartig.  Es  entsteht  durch  Destillation  von  suberinsaurem  Calcium.  Bei 
der  Oxydation  geht  es  in  Pimelinsäure  über.  Es  condensirt  sich  ähnlich  wie 
Adipinketon  (S.  14)  mit  Benzaldehyd:  Dibenzalvbdg.,  F.  108»  (B.  20,  1600). 
Suberonoxim  OjWyi^OW^  F.  23»,  Kp.  230«,  wird  durch  conc.  Schwefel- 
säure in  i^-Heptolactam  (s.  Bd.  I)  umgelagert.     Semicarbazon  F.  164 0. 

Suberancarbonsäure  CydoJuptancarbonsäure  C7H13CO2H,  Kp.15  139  0, 
Amid,  F.  195^,  ist  synthetisch  aus  der  Suberan-i,i-dicarbonsäure  gewonnen 
worden,  deren  Ester  in  geringer  Ausbeute  aus  Hexamethylenbromid  und  Natrium- 
malonsäureester  entsteht  (B.  27,  R.  735).  Ferner  wird  die  Suberancarbonsäure 
aus  Suberylbromid  mit  Magnesium  und  CO2  in  Aether,  sowie  durch  Reduction 
aus  den  verschiedenen  Cyclo-hepten-,  -heptadien-  und  -heptatriencarbonsäuren 
erhalten.  Mit  Brom  und  Phosphor  liefert  sie  a^Bromsuberancarbonsäure, 
F.  930,  welche  durch  HBr-Abspaltung  in 

2* 
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A^-Cycloheptencarbonsäure,  Suberencarbonsäure  C7H11COOH,  F.  52 O, 
Amid:  F.  126 0,  übergeht.  Diese  Säure  wird  auch  durch  Erwärmen  mit  Alkali- 
lauge aus  der  isomeren  A'-Cycloheptencarbonsäure,  F.  190,  Amid:  F.  158 O, 
gewonnen.  Beide  Säuren  sind  ferner  nebst  einigen  weiteren  Isomeren  durch 
Reduction  von  Cycloheptatriencarbonsäuren,  bez.  deren  Dihydrobromiden  er- 
halten worden  (A.  817,  234). 

Cycloheptadiöncarbonsäure  C7H9.COOH,  F.  780,  ist  die  liydro- 
tropilidencarbonsäure,  ein  Abbauproduct  des  Hydroecgonidins  (s.  d.). 

Cycloheptatriencarbonsäuren,  Tropilidencarbonsäuren ,  Isapfuftylessi^- 
säuren  C7H7.COOH,  a-F.  71«  (Amid  129«),  ß-Y.  560  (Amid  980),  y-flüssig 
(Amid  900),  ^.F.  320  (Amid  1250).  Die  Isomerie  dieser  Säuren  ist  durch  die 
verschiedenen  Stellungen  der  3  Doppelbindungen  bedingt.  Sie  bilden  mit  HBr 
Mono-  und  Di-,  schliesslich  auch  Trihydrobromide,  werden  aber  bei  energischer 
Behandlung  mit  HBr  in  das  Dihydrobromid  der  '^Toluyls&ure  umgelagert.  Sie 
sind  erhalten  worden  1.  durch  Abbau  des  Alkalo'ids  Etgontn^  welches  demnach 
ebenso  wie  das  verwandte  Tropin  (s.  o.)  einen  KohlenstoiTsiebenring  enthält 
(B.  81t  2498),  2.  durch  Umlagerung  aus  der  Pseudophenylessigsäure  oder 
Norcaradi'encarbonsäure  (C.  1900  I,  811).  Letztere,  aus  Benzol  und  Diazoesstg- 
ester  (Bd.  I)  unter  StickstofTabspaltung  entstehend,  hat  wahrscheinlich  die  Fonnel 

•    ~       ~~  •     >CHCOOH,  stellt  die  Combination  eines  Benzolrings  mit  einem 

Crl:=CI"l — CH 

Trimethylenring,  also  einen  condensirten  Kern  dar,  und  ist  daher  erst  später 
abzuhandeln.  Aehnliche  Combinationen  enthalten  wahrscheinlich  auch  die 
Terpenkeione  Caron  (s.  o.  S.  9)  und  Eucarvon  (s.  d.),  von  denen  das  letztere 
durch    Reduction    in    Dihydroeucarvon    übergeht,    das   wahrscheinlich    als 

CO    CTT      C/CH  V« 
Methyl-gem-dimethylcycloheptenon     CH3CH<;      ~  ott""/^«  ^^ 

CH2 — CH^CH 

betrachten  ist  (B.  81,  2068). 

I-Oxysuberancarbonsäure,  Suberylglycolsäure  C7Hi2(OH)C02H-|- 1/81120 
schmilzt  wasserfrei  bei  790.  Sie  entsteht  aus  Suberon  mit  Blausäure  und  Salz- 
säure, femer  aus  der  a-Bromsuberancarbonsäure  mit  Barytwasser  (B.  81,  2505). 
Mit  PbÜ2  lässt  sie  sich  glatt  wieder  zu  Suberon  oxydiren  (B.  81,  2507).  Mii 
conc.  Salzsäure  oder  PCI5  geht  sie  in  Chlors  über  ansäure,  F.  430,  tlbcr 
(A.  211,  117;  B.  31,  2004). 

OH 
l-Ox3r8uberane88ig8äure,  CyclokeptanoUssigsäure  C(^l'^2^C'<^^  roOH- 

die  Ester  dieser  Säure  (Methyl-Kp.12  141— 1450,  Aethyl-Kp.ji  1340)  entstehen 
aus  Suberon  und  l^romcssigestem  mit  Zink  oder  Magnesium.  Die  Ester  spalten 
beim  Erhitzen  mit  Kaliumbisulfat  II2O  ab  und  gehen  in  Ester  der  Suberylen- 
essigsäure  C6lIi2>C  =  CHC001I,  Kp.jy  1590,  über,  die  sich  bei  der  DestiUa- 
tion  unter  gewöhnl.  Druck  in  CO2  und  Subeiylenmethylen  C6Ui£>C=CH2, 
Kp.  1390,  zersetzt  (A.  814,  156;  B.  85,  2143). 

E.  Octocarbocyclische  Verbindungen. 

Wie  aus  der  Suberinsäure  das  Suberon,   so  entsteht  bei  der  Destillation 

des  azelainsauren  Kalksalzes  (S.  6): 

CH2_CH2-CH2_CO      ^       .  .  ^ 

Azelaon,  Cycloodanon    •         ^  •      ,  das  m  nur  geringer  Aus- 

CHo — CH2 — CH2 — CH2 

beute  als  ein  von  80—910  (23  mm)  kochendes  Oel  erhalten  wurde.  Semi- 
carbazon,  F.  850.     Bei   der  Oxydation   mit  Mn04K  liefert  das  Keton   Kork- 
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saure,  durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  wird  es  in  den  entsprechenden 
Alkohol  Azelaol  CsHig-OH,  Kp.  188  ^  übergeführt  (B.  81, 1957 ;  C.  1899  II,  182). 

Als  Cyclooctadien,  Dimethyl-  und  Diphenylcyclooctadien  fasst  Döbner 
die  Kohlenwasserstoffe  auf,  welche  aus  den  Diolefincarbonsäuren :  Vinylacryl- 
saure,  Sorbinsäure,  Cinnamenylacrylsäure  beim  Erhitzen  mit  Ba(OH)2  unter 
Polymerisation  und  C()2-Abspaltung  erhalten  werden  (B.  35,  2129).  Die  Formeln 
sind  indessen  noch  nicht  genügend  begründet. 

Zu  bemerken  ist  ferner,  dass  ein  dem  Tropin  bez.  dem  Tropinon  nahe  ver- 
wandtes Alkaloid  der  Granatwurzel,  das  PseudopelleHa'in  (s.  d.),  in  derselben 
Beziehung  zum  Azelaon  zu  stehen  scheint,  wie  das  Tropinon  zum  Suberon ; 
danach  würde  sich  der  Kohlenstoffachtring  auch  in  Naturproducten  finden. 

II.  Hexacarboeyclisehe  Yerblndangen. 

Die  Chemie  der  hexacarbocyclischen  Verbindungen  ist  un- 
vergleichlich viel  grossartiger  und  reicher  entwickelt,  als  die 
Chemie  der  in  dem  vorhergehenden  Abschnitt  behandelten  Ring- 
systeme. Wir  theilen  die  hexacarbocyclischen  Verbindungen  in 
drei  Klassen: 

A.  Die  einkerni^n  aromatischen  Substanzen  oder  Benzoideri vate. 

B.  Bie  einkernigen  hydroaromatischen  Substanzen.  Dieses  Ka- 
pitel enthält  die  Terpengruppe  und  Camphergruppe. 

C.  Bie  mehrkernif^en  aromatischen  Substanzen.  Die  Grund- 
kohlenwasserstoffe dieser  Gruppe  enthalten  a)  mehrere 
Benzolreste  untereinander  unmittelbar  oder  durch  alipha- 
tische Kohlenwasserst oifreste  verbunden,  oder  aber  b)  es 
sind  2  (oder  mehr)  Kerne  so  miteinander  verbunden,  dass 
ihnen  je  2  C-Atome  gemeinsam  sind  f Zwillings  kerne  j  con- 
densirte  Kerne): 

Diphenyl     Diphenylmethan        Triphenylmethan  Tetraphenylmethan 

CßH5CH2     CßHßCH  CßHöC 

I  II  III 

C6H5CH2     CgHßCH  CßHßC 

Dibenzyl       Stilben  Tolan  u.  a.  m. 

b)  C6H4<^|^CH  §  H /C"2  ^io"8  <^""lO 

Inden  Fluoren  Naph talin  Anthracen  u.  a.  m. 

Auf  jeden  dieser  Kohlenwasserstoffe  lassen  sich  zahlreiche 
Abkömmlinge  aller  Art  zurückführen,  ein  Gebiet  von  unermess- 
licher  Ausdehnung.  An  manche  dieser  Körper,  vor  Allem  an 
das  Naphtalin  und  seine  Derivate,  schliessen  sich  ebenfalls  Hydro- 
verbindungen,    die  jedoch   nicht   als  vierte  Klasse  für  sich,  son- 


a) 
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dem  stets  im  Anschluss  an  die  nicht  hydrirten  Abkömmlinge  des 
betreffenden  Kohlenwasserstoffs  abgehandelt  werden. 

A.  Einkernige  aromatische  Substanzen  oder 

Benzolderirate. 

Als  aromatische  Verbindungen  bezeichnete  man  Substanzen, 
welche  meist  aus  aromatischen  Oelen  und  Harzen  gewonnen 
wurden  und  die  sich  im  Allgemeinen  von  den  Fettkörpern  oder 
Methanderivaten  durch  verschiedene  Eigenthümlichkeiten,  nament- 
lich einen  grösseren  Kohlenstoffgehalt  unterschieden.  Die  theo- 
retischen Vorstellungen  über  die  Constitution  dieser  Verbindungen 
beruhen  im  Wesentlichen  auf  der  von  Kekul^  im  Jahre  1865 
entwickelten  Benzoltheorie,  welche  sich  in  folgende  Sätze  zu- 
sammenfassen lässt  (vgl.  Kekul^,  Lehrbuch  der  org.  Chemie 
2,  493;    A.  187,  129): 

1.  »Alle  aromatischen  Verbindungen  leiten  sich  von  einem 
aus  6  Atomen  Kohlenstoff  bestehenden  Kerne  ab,  dessen  ein- 
fachste Verbindung  das  Benzol  CgHg  darstellt.  Sie  entstehen 
durch  Ersetzung  der  VVasserstoffatome  desselben  durch  andere 
Atome  oder  Atomgruppen  (die  sog.  Seitengruppen),  weisen  alle, 
im  Unterschiede  zu  den  Methanderivaten,  den  specif.  Benzol- 
character  auf  und  sind  als  Derivate  des  Betizols  zu  bezeichnen.« 

2.  »Das  Benzol  besitzt  eine  symmetrische  Constitution.  Jedes 
KohlenslofFatom  ist  mit  einem  H-Atom  zu  einer  Carbingruppe 
CH  verbunden.  Unterschiede  zwischen  den  einzelnen  C  oder 
H- Atomen  lassen  sich  (ähnlich  wie  bei  den  Polymethylenderivaten) 
nicht  nachweisen,  und  sind  daher  Isomerien  unter  Derivaten  nur 
bei  zwei  oder  mehreren  Seitengruppen  möglich  4L  (s.  S.  25). 

3.  »Die  Structur  des  Benzolkerns  ist  (bei  Annahme  der 
gleichen  ein-  und  zweiwerthigen  Bindungsweise  wie  in  den 
Methanderivaten)  eine  derartige,  dass  die  6  Atome  oder  CH- 
Gruppen  sich  abwechselnd  ein-  und  zweiwerthig  miteinander 
binden,  so  dass  eine  geschlossene  ringförmige  Kette  von 
6  Kohlenstoffatomen  entsteht,  entsprechend  dem  Schema: 

\      / 

I     I     I     I     I     I  /       \ 

C=C_C=C_C=C      oder      — C  C— , 


c— c 


/     \ 

das   auch    durch  ein  gleichseitiges  Sechseck  ausgedrückt  werden 
kann.    Die  vierte  Affinität  der  C- Atome  ist  im  Benzol  C^Hg  an 
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ein  H-Atom,  in  den  Benzolderivaten  an  andere  Atomgruppen  ge- 
bunden.« 

üebersicht  über  die  Abkömmlinge  des  Benzols. 

Die  Abkömmlinge  des  Benzols  kann  man  durch  Ersatz  der 
WasserstofFatome  des  Benzols  ebenso  von  dem  Benzol  ableiten 
wie  die  Fettsubstanzen  von  dem  Methan.  Die  Benzolabkömm- 
linge mit  kohlenstoffhaltigen  Seitenketten  kann  man  aus  dem 
Benzol  aufbauen  und  durch  Abspaltung  oder  Abbau  der  sog. 
Seitenketten  wieder  in  Benzol  zurück  verwandeln.  Die  Beständig- 
keit des  Benzolkems  zeichnet  die  Benzolderivate  vor  den  Methan- 
derivaten aus ;  so  hält  die  Oxydationswirkung  am  Benzolkern  im 
Allgemeinen  an,  und  ebenso  die  Reduction,  welche  schliesslich 
meist  zu  Cyclohexanabkömmlingen  oder  Hexahydrobenzolderivaten 
führt,  ohne  dass  der  Benzolring  gespalten  wird.  Die  Reduction 
verknüpft  daher  die  Benzolderivate  mit  den  Cyclohexanderi- 
vaten   (S.  2). 

Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festen  Benzolderivate  sind  häufig 
ausgezeichnet  durch  ihre  Krystallisationsfahigkeit,  was  die  experimentelle  Arbeit 
wesentlich  erieichtert. 

Der  Wasserstoff  des  Benzols  kann  leicht  durch  die  Halogene 

und    die    Gruppen    Nitro  NOg   und  Sidfo  SO3H  ersetzt  werden: 

Chlorbenzol  .     .     CgHsCl  C6H4CI2  CgHgClg CßClg 

Nitrobenzol  .     .     C6H5NO2  C6H4(N02)2  ^^4^0^^^ 

Benzolsulfosaure     C6H5SO3H  C6H4(S03H)2  C6H3(S03H)3 

Je  nachdem  ein,  zwei,  drei  oder  mehr  Wasserstoffatome  des 
Benzols  substituirt  sind,  unterscheidet  man  Mono-,  Di-,  Tri-, 
Tetra-,  Penta-  und  Hexaderivate  des  Benzols. 

Besonders  characteristisch  für  die  Benzolderivate  ist  die 
Bildung  von  Nitrokörpern  bei  der  directen  Einwirkung  von 
Salpetersäure,  während  die  Fettkörper  hierbei  gewöhnlich  oxydirt 
und  zersetzt  werden. 

Durch  Reduction  der  Nitrokörper  entstehen  die  Amido Ver- 
bindungen: 

Amidobenzol  (Anilin)       C6H5.NH2         C6H4(NH2)2         C6H8(NH2)3. 
Als   Zwischenproducte    der   Reduction    erscheinen    die    sog.   Azo Ver- 
bindungen, während  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Amido- 
verbindungen  die  Diazoverbindungen  gebildet  werden;  beide  Körperklassen 
sind  in  der  Fettreihe  nur  ausnahmsweise  bekannt  (Bd.  I). 

Ersetzt  man  im  Benzol  Wasserstoff  durch  Hydroxyle,  so 
entstehen  die  den  Alkoholen  vergleichbaren  Phenole: 

CeHgOH  C6ll4(OH)2  C6H3(OH)3 

Phenol  (Carbolsäure)      Dioxybenzol  Trioxyhenzol. 
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Aehnlich  den  tertiären  Alkoholen  enthalten  die  Phenole  die 
Gruppe  C.OH  an  drei  Affinitäten  gebunden  und  können  daher 
durch  Oxydation  keine  entsprechenden  Aldehyde,  Ketone  oder 
Säuren  bilden. 

Der  Benzolrest  schwächt  die  basischen  Eigenschaften  der  Amidgruppe 
und  verleiht  dem  Phenolhydroxyl  saure  Eigenschaften,  er  besitzt  einen  negattveren 
Character  als  die  Reste  aliphatischer  Kohlenwasserstoffe. 

Durch  Eintritt  von  einwerthigen  Paraftin-,  Olefin-  und  Ace- 
tylenresten  leiten  sich  die  sog.  homologen  Benzolkohlenwasser- 
stoffe ab,  gesättigte  und  ungesättigte : 

QHe         QH5CH3         C6H4(CH3)2         C6H5CH2.CH3         QH5C3H7  u.  a.  m. 
Benzol     Methylbenzol  Dimethylbenzol       Aethylbenzol        Propylbenzol 
(Toluol)  (Xylol) 

C6n5CH=CH2  C6ll6C=<:H  u.  a.  m. 

Vinylbenzol  (Styrol)  Acetenylbenzol. 

In  diesen  Kohlenwasserstoffen  bewahrt  der  Benzolrest  die 
specifischen  Eigenschaften  des  Benzols;  sein  Wasserstoff  kann 
leicht  durch  Halogene  und  die  Gruppen  NOg  und  SO3H  ersetzt 
werden.  Dagegen  verhalten  sich  die  Seitenketten  ganz  analog 
den  Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe ;  ihr  Wasserstoff  kann  durch 
Halogene,  nicht  aber  (bei  Einwirkung  von  conc.  Salpetersäure  oder 
Schwefelsäure)  durch  die  Gruppen  NOj  und  SO3H  substituirt 
werden.  Je  nachdem  die  Halogene  (oder  andere  Gruppen)  in 
den  Benzolrest  oder  in  die  Seitenketten  eintreten,  entstehen  ver- 
schiedene Isomere,  wie: 

Chlortoluol       C6H4CI.CH3         Benzylchlorid  C6H5.CH2CI 

Dichlortoluol   C0H3CI2.CH3        Chlorbenzylchlorid  C6H4CI.CH2CI 

Benzalcblorid  CgH5CHCl2. 

Die  im  Benzolrest  enthaltenen  Halogenatome  sind  sehr  fest  ge- 
bunden und  einer  doppelten  Umsetzung  meist  nicht  fähig,  während 
die  Halogenatome  in  den  Seitenketten  ganz  in  derselben  Weise 
reagiren  wie  in  den  Methanderivaten. 

Ersetzt  man  in  den  Seitenketten  Wasserstoff  durch  Hydroxyle, 
so  entstehen  die  wahren  Alkohole  der  Benzolreihe: 

C6n5.CH2.OH  C6n5.CH2.CH2.OH  ^6H4<^H^QH 

Benzylalkohol  Phenylaethylalkohol  Tolylalkohol. 

von  denen  die  primären  durch  Oxydation  Aldehyde  und  Säuren 
bilden ; 

C6H5.CHO       .    C6H5.CH2.CHO  C6H4<^HO 

Benzaldehyd         Phenylaethylaldehyd         Tolylaldehyd, 

Die  Säuren,  in  denen  COOH  mit  dem  Benzolkem  verbunden  ist, 
können  auch   durch  directe  Einfuhrung   von  Carboxylgruppen  in 


Isomerie  der  Benzolderivate.  25 

das  Benzol   oder  durch   Oxydation  der  Homologen   des  Benzols 
gebildet  werden: 

C6H5.CO2H  C6H4(C02H)2  C6H3(C02H)3 

Benzolcarbonsäure      Benzoldicarbonsäure     Benzoltricarbonsäure 


Toluylsäure  Phenylessigsäure  Mesitylensäure. 


C6H4<| 


In  diesen  Säuren,  wie  auch  in  den  Alkoholen  und  Aldehyden, 
ist  der  Wasserstoff  des  Benzolrestes  ebenfalls  durch  Halogene 
und  die  Gruppen  NO2,  SOjH,  OH  u.  a.  m.  ersetzbar. 

Bei  dieser  Auseinandersetzung  hat  das  Benzol  die  Grundlage  gebildet. 
Die  verschiedenen  Benzolabkömmlinge  mit  aliphatischen  Seitenketten  wurden 
sämmtlich  als  Benzolsubstitutionspro ducte  aufgefasst.  Es  liegt  auf  der  Hand, 
dass  man  diese  Betrachtungsweise  auch  umkehren  kann.  Alsdann  erscheinen 
die  Benzolderivate  mit  einer  Seitenkette  z.  B.  als  Phenylsubstitutionsproducte 
der  aliphatischen  Substanzen,  wie  dies  die  folgenden  Benennungen  zum  Aus- 
druck bringen: 

C(sH5CH3         Phenylmetham  C6H5CH2CH2OH  Phenylaethylalkohol 

C6H5CCI3         Phenylchloroform  C6H6CH2CHO  Phenylaethylaldehyd 

CeH6CH20H  Phenylmethylalkohol  C6H5CH2COOH  Phenylessigsäure 

CeHöCOOH    Phenylameisensäure  C6H5CH2CH2COOH  Phenylpropionsäure. 

Isomerie  der  Benzolderivate.') 

Nachweis  der  Gleichwerthigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome 

des  Benzols.  Wird  im  Benzol  irgend  ein  Wasserstoffatom  durch 
ein  anderes  Atom  oder  €me  Atomgruppe  ersetzt,  so  ist  jede  so 
entstehende  Verbindung  nur  in  je  einer  Modification  erhalten 
worden ;  es  gibt  nur  ein  Chlorbenzol,  ein  Nitrobenzol,  ein  Amido- 
benzol,  ein  Toluol,  eine  Benzoesäure  u.  s.  w.     Die  Verbindungen : 

CßHöCl       CeHß-NOa      CeHö-NUg    •  CßHö-CHg       C6H5.CO2H  u.  s.  w. 

sind  nur  je  in  einer  Modification  bekannt.  Die  sechs  WasserstofF- 
atome  des  Benzols  sind  gkichwertfüg^  wie  die  vier  Wasserstoff- 
atome des  Methans  (Bd.  I).  Das  Benzol  besitzt  eine  symmetrisch' 
Structur. 

Dieser  für  die  Theorie  der  Benzolderivate  wichtige  Satz  von  der  Gleich- 
werthigkeit der  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols  wurde  1874  von  Laden- 
burg  streng  bewiesen  (B.  7,  1684;  8,  1666).  1.  Wandelt  man  Phenol  in 
Brombenzol  und  dieses  mit  Magnesium  und  Kohlensaure  in  Benzoesäure  um, 
so  vertritt  die  Carboxylgruppe  der  Benzoesäure  dasselbe  Wasserstoffatom  des 
Benzols,  welches  das  Hydroxyl  im  Phenol  ersetzt.  Man  kennt  femer  drei 
Monoxybenzoesäuren,  von  denen  die  Metaoxybenzoesäure  aus  Benzoesäure  ent- 
steht, die  Ortho-  und  Paraoxybenzoesäure  in  Benzoesäure  umgewandelt  werden 
können  (A.  182,  151,  309).     Die  drei  Oxybenzoesäuren  —  die  Bedeutung  der 

')  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen  von  A.  Ladenburg.    1876. 


2^/  l*^."=>?sTe  der  F-emzcIdcrTrzir 


V'/r«:I*.^T.:    ffr'r,^^.    M«^    laid  I'ara-  wird  weher  c^ica  bei  den  Dcnr^tea   des 

t>rfi7/yj»  S,  25^^  a«-.»<:r:ir»':<Tjje«rtzt  —  liefern  Ca-.*«!'««  Phcc  ji.  weiche*  demnach 
i^*n  Kr.a?7  v/n  vj>rr  ver-^^hifienen  \Va.svers«o5aT ,  säen  de?  BenroU  dcrch  die 
liy^sT'/xyiyr .'f/^jt   enlvUrh:.      Foijjiich    »irid    vier  Wa^ser&i-^naioaoe    des    BcilzoIs 

a  b        c        d        e        f 

Cr,     OH^         II       II       II       H       II        -^Phenol 

Cr,  iir  II  II  II  H  H             *  lirombenzol 

Q.  ''CO^Hy  H  II  U  H  H             *  Benzocfäure  < " 

CV,  ^CO^n,  OH  II  H  H  H  —    OrthooKvbenzocsäure- 

Q  'f'O^Hy  II  OII  H  H  H  -^  Metaoiybenzoesäure 

Cr,  ^(Jhjh  II  II  OII  H  H  Paraoxyben20^^au^e 
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l>       c 
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H      Hr 
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2*  Zu  einem  Was>erstoffaton]  des  Benzols  sind  zwei  Wasser- 
et offatorn|iaare  »ym metrisch  gelegen,  d.  h.  so,  dass  der  Ersatz  jedes 
der  lK;i<lcn  Wa^iverttofiTatome  eines  Paares  durch  dasselbe  Atom  oder  dieselbe 
Atom({ni)i(>e  zu  demseU>en  Körper  führt.  Für  das  eine  Paar  b  und  f  folgt 
dicMrr  Satz  aus  der  Bildung  derselben  Orthoamidobenzoesaure  aus  zwei  ver- 
M;hicdenen  Nitrobrombcnzocsauren,  welche  durch  Nitrirung  der  Metabrom- 
benzocKäure  erhalten  werden  (HUbner  und  Petermann,  A.  149t  129;  223« 
111'.  Ladenburg,  H.  2.  140): 

f 

Metabrombenzoesäure 

v-Metabromorthonitrobenzoesäure  *) 

as-Metabromorthonitrobenzoesäure ') 

Orthoamidobenzoesaure 

Orthoamidobenzoesaure  < 

Daraus  folgt  a  b  =  a  f. 

Kür  das  zweite  Paar  wird  der  Nachweis  durch  Darstellung  desselben 
Metabromtoluols  aus  zwei  Hrom Verbindungen  erbracht  (Wroblewsky,  A.  192i 
21B;  A.  284,  ir>4),  in  denen  das  Brom  zwei  verschiedene  Wasserstoffatome 
ersetzt,  die  also  zu  dem  von  der  Methylgruppe  des  Toluols  ersetzten  Wasser- 
NtofTutom  symmetrisch  liegen:  ac  =  ae: 

(\l  Clla    II  !I  Nn(C()CHa)Ii  H,  a      b    c  d  e        f 

Cfl  Clla    11  Hr  NI1(C()CH:0  H  h|->C6  CH3  H  Br   NHCCOCHj)  NO2  H  , 
('rt  ('U:i    II  Hr         NHa         H  ut       Q  CH3  H  Br  H  NO2  H  t 

('rt  ciia  II  Hr        n        n  II  t     Cq  CH3  n  h         h         nHs  hJ 

CtiCO-jHH  Hr  H  II  H     ^-Cß  CH3  H  H  H  Br       H  "^^ 

Durch  Oxydation  geht  dieses  Hromtoluol  in  dieselbe  Metabrombenzoe- 
silure  tlber,  welche  oben  als  Ausgangsköq>er  zur  Bereitung  der  v-  und  as-Meta- 
bronu)rthonitn»ben7(>esfiurc  diente.  Daraus  folgt,  dass  das  Brom  bei  dem  letzten 
Hcwrih  ywei  andere  WusscrstotVutomc  ersetzt,  als  vorher  die  Amidogruppc  der 
OrthonmidobenyocNÜure,  also  im  Benzol  nicht  nur  eines,  sondern  zwei  Wasser^ 
HtotVatompaarc  vorhanden  sind,    die    einem  Wasserstoffatom   gegenüber  sich   in 

h  Die  /eichen  v-  und  ns-  werden  weiter  unten  bei  den  Triderivaten 
erörtert. 
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symmetrischer  Lage  befinden,    womit   die  Gleichwerthigkeit   der  sechs  Wasser- 
stoffatome  des  Benzols  bewiesen  ist  (vgl.  auch  Laden  bürg,  B.  10,  1218). 

Für  das  zweite  Paar  Wasserstoffatome  kann  auch  der  Nachweis  sym- 
metrischer I.Jige  im  Anschluss  an  die  oben  für  das  erste  Wasserstoffatompaar 
gegebene  Darlegung  in  folgender  Weise  geführt  werden:  Die  auf  zwei  Wegen 
gewonnene  Orthoamidobenzoesäure  (s.  S.  26)  kann  man  in  dieselbe  Oxybenzoe- 
sSure,  die  Salicylsäure,  umwandeln,  die  beim  Nitriren  zwei  verschiedene  Mononitro- 
salicylsäuren  liefert  Durch  Erhitzen  derAethylaether  dieser  beiden  Nitrosalicylsäuren 
mit  Ammoniak  kann  man  die  Aethoxylgruppen  durch  die  Amidogruppen  ersetzen 
und  aus  den  Nitroamidobenzoesäureamiden  die  freien  NitroamidobenzoSsauren 
gewinnen,  die  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol  in  dieselbe  Nitrobenzoesäure 
umgewandelt  werden.  Da  diese  aus  den  zwei  verschiedenen  Nitrosalicylsäuren 
erhaltene  Nitrobenzoesäure  eine  Amidobenzoesäure  (Meta)  gibt,  welche  ver- 
schieden ist  von  der  Amidobenzoesäure,  aus  der  die  Salicylsäure  gewonnen 
wurde  und  eine  von  der  Salicylsäure  verschiedene  Oxybenzoesäure  (Meta) 
liefert,  so  sind  zwei  weitere  Wasserstoffatome  im  Benzol  symmetrisch  zu  dem 
gelegen,  welches  durch  die  C02H-Gruppe  substituirt  ist: 

a  bcdef  abcdef 

Ce  CO2H   NH2      H    H  H  H    =      Cß  CO2H   H   H   H     H     NH2  , 

j'Ce  CO2H   OH       H    H  H  11    =      Cß  CO2H   H   H  H     H     OH  ^ 

J  Cß  CO2H   OH    NO2  H  H  H  ~~       \  Ce  CO2H   H   H  H  NO2  OH 

t  Cß  CO2H   NH2  NO2  H  H  H  t  Cß  CO2H   H   H   H  NO2  NH2 

J  Cß  CO2H   H       NO2  H  H  H    =  t  Cß  CO2H   H   H   H  NO2  H 

j'  Cß  CO2H   H       NH2  H  H  H    =  T  Cß  CO2H   H   H   H  NH2  H 

^  Cß  CO2H   H       OH    H  H  H    =  ^  Cß  CO2H   H   H  H  OH    H 

Für  die  dritte  Oxybenzoesäure,  die  Paraoxybenzoesäure,  bleibt  dem- 
nach nur  eine  Stellung  Übrig,  die  im  Benzol  nur  einmal  möglich  ist,  die 
sog.  ParaStellung. 

Die  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols  sind  daher 
gleichwerthig,  und  da  zu  einem  Wasserstoflfatom  zwei  Paar  sym- 
metrisch gelegener  Wasserstoffatome  im  Benzol  vorhanden  sind, 
so  kann  ein  Disubstitutionsproduct  des  Benzols  nur  in 
drei  isomeren  Modificationen  auftreten. 

Grundlagen  der  Ortsbestimmung  für  die  Benzolsubstitutions- 
producte. Die  Gleichwerthigkeit  der  6  Wasserstoffatome  des 
Benzols  findet  ihren  Ausdruck  in  der  Sechseckformel  fiir  das 
Benzol,  wobei  vorerst  die  Art  der  gegenseitigen  Bindung  der 
den  Benzolring  bildenden  Kohlenstoffatome  dahin-  1 

gestellt   bleiben   mag.      Es  ist  ohne    weiteres    er- 
sichtlich, dass  von  jedem  durch  Ersetzung  zweier  6 
Wasserstoffatome  im  Benzol  entstehenden  Biderivat 
CßH^Xg  je  drei  Modificationen  existiren   können,  5 
deren  Isomerie  durch  die  relative  Stellung  der  zwei 
eintretenden    Gruppen    im    Benzol    bedingt    wird. 
Diese  Art   der  Isomerie   bezeichnet    man    als  Ortsisomerie  oder 
Stellungsisomerie  (Bd.  I).     In    der   That  sind  von    den    meisten 
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Diderivaten  je  drei  Modificationen  bekannt,  von  keinem  aber  mehr 
als  drei.     So  gibt  es  drei 

^"4<oH  ^6"4<N02  ^6H4<(j^j^2  C6H4<(jJq^ 

Dioxybenzole       Bromnitrobenzole      Diamidohenzole  Nitrophenole 

r  H  /CO2H         ^  „  /CH3  p  „  /CO2H  p  ,.  /CO2H 

^6^\OH  ^6"<CH8  ^6"4\cH3  ^6H4<^C02H 

Oxybenzoesäuren  Dimethylbenzole  Toluylsäuren         Phtalsauren  u.  a.  m. 

Die  drei  Modificationen  jeder  dieser  Verbindungen  lassen 
sich  in  die  entsprechenden  Modificationen  der  anderen  um- 
wandeln. Hat  man  daher  die  relative  Stellung  der  substituirenden 
Atome  oder  Atomgruppen  der  drei  Modificationen  eines  dieser 
Körper  ermittelt,  so  kennt  man  sie  fiir  alle  anderen,  die  sich 
durch  glatte,  ohne  intramoleculare  Atomverschiebungen 
verlaufende  Reactionen,  in  die  drei  Modificationen  des  ersten 
Körpers  umwandeln  fassen.  Man  hat  für  verschiedene  Disub- 
stitutionsproducte  die  gegenseitige  Lage  der  substituirenden  Gruppen 
ermitteln  können,  z.  B.  für  die  drei  Dibrombenzole,  die  drei 
Diamidohenzole,  und  die  drei  Phtalsauren,  und  so  Grundlagen 
gewonnen,  um  die  anderen  Disubstitutionsproducte  in  drei  Reihen 
einzuordnen,  die  man  als  Oriho-y  Meta-  und  Parareihe  von  einander 
unterscheidet. 

In  den  Orthoverbindungen  sind  zwei  benachbarte  Wasserstoff- 
atome des  Benzols  ersetzt.  Bezeichnet  man  die  sechs  Wasserstoff- 
atome mit  Zahlen  oder  Buchstaben,  willkürlich  ein  beliebiges 
der  sechs  gleichwerthigen  Atome  mit  1  oder  a,  so  sieht  man, 
dass  zwei  Orthostellungen  vorhanden  sind:  a,  b  ^^  a,  f  oder 
1,  2  ==  1,  6;  b  (2)  und  f  (6)  liegen  symmetrisch  zu  a  (1).  Die 
Metaverbindungen  entstehen  durch  Substitution  der  WasserstofF- 
atome,  a,  c  :^  a,  e  oder  1,  3  =  1,  5.  Die  Stellungen  c  (3)  und 
e  (5)  liegen  symmetrisch  zu  a  (1).  Die  ParaVerbindungen  entstehen 
durch  Substitution  der  Wasserstoffatome  a,  d  oder  1,  4.  Während 
also  für  die  Ortho-  und  Metastellung  je  zwei  gleich werthige  Oerter 
2  und  6,  beziehungsweise  3  und  5  vorhanden  sind,  ist  für  die 
ParaStellung  nur  ein  einziger  Ort  4  zu  1  möglich. 

Die  gegenseitige  Stellung,  den  Ort  der  substituirenden 
Gruppen  bezeichnet  man  bei  Diderivaten  durch  Vorsetzung  der 
Silben  Ortho-,  Meta-,  Para-  vor  den  Namen  der  "Verbindung,  ab- 
gekürzt o-,  m-,  p-  oder  durch  Vorsetzung  der  in  eckige  Klammern 
eingeschlossenen  Zahlen  [i,«]-,  [i,»]-,  [1,4]-  vor  die  Namen.  Die  For- 
meln schreibt  man  häufig  so,  dass  man  den  Benzolring  durch 
ein  Sechseck  ausdrückt,  und  die  damit  verbundenen  Atome  oder 
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Atomgruppen  an  die  6  Ecken  des  Sechsecks  setzt^).  Oder  indem 
man  in  den  gewöhnlichen  Formeln  zwischen  den  Benzolrest  und 
die  substituirenden  Gruppen  die  Ortsbezeichnung  einschiebt,  z.  B. : 


OH 


OH 


OH 


OH  ,, 


=  C«H4 


OH 


1]0H 
3  OH 


H 


U 


CeH* 


{[J 


OH 
OH 


OH 


Brenzcatechin  Resorcin  Hydrochinon 

o-Dioxybenzol  m-Dioxybenzol  p-Dioxybenzol 

[l,2]-Dioxybenzol  [l,3]-Dioxybenzol  [l,4]-Dioxybenzol. 

Als  Hauptvertreter   der  drei    isomeren  Reihen    seien   noch 

folgende  Körper  aufgeführt: 

Meta,  [i^] 

Metaoxybenzoesäure 


Ortho,  [1,2] 
Salicylsäure 


Para,  [1,4] 

Paraoxybenzoesäure. 


^6"4\C02H 


Orthoxylol 
Phtalsäure 


Isoxylol 


Paraxylol. 
Terephtalsäure. 


Isopbtalsäure 

Ortsbestimmung  der  Diderivate.  Das  Benzolsechseck  lässt,  wenn 
man  vorlaufig  von  der  gegenseitigen  Bindung  der  6  C-Atome  absieht,  zwei 
chemisch  identische  Ortho-,  zwei  chemisch  identische  Metaderivate  und  ein 
Paraderivat  voraussehen.  Für  die  drei  Phtalsäuren  oder  Benzoldicarbonsäuren 
folgt  die  Constitution  aus  folgenden  Thatsachen  (B.  4t  501): 

Die  durch  Oxydation  von  Naphtalin  erhaltene  Phtalsäure  ist  die  [1,2]- 
oder  Orthobenzoldicarbonsäure.  Das  Naphtalin  besteht  aus  zwei  Benzolkernen, 
denen  zwei  in  Orthostellung  zu  einander  befindliche  C-Atome  gemeinsam  sind. 

Oxydirt  man  Nitronaph talin,  so  entsteht  Nitro-o-phtalsäure,  die  man  in 
Phtalsäure  umwandeln  kann ;  oxydirt  man  das  aus  Nitronaphtalin  durch  Re- 
duktion erhaltene  Amidonaphtalin,  so  entsteht  o-Phtalsaure,  indem  durch  Oxy- 
dation einmal  die  eine,  das  andere  Mal  die  andere  Seite  des  Naphtalinmole- 
cüls  zerstört  wird.  Dies  beweist  einerseits  die  Constitution  des  Naphtalins, 
andrerseits  die  Constitution  der  Phtalsäure  als  o-Dicarbonsäure  des  Benzols : 


NO«     H 
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H         H 

Naphtalin=CioH8 
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NOi 
H-<    NcOtH 
H  -l        JcOiH 

H 
H 

COaH-y^NH 

cosH  -L  y  " 

H        H  H 

o-Amidonaphtalin         Benzol-o-dicarbons5ure 

Phtalsäure. 


*)  Einfacher  und  dabei  nicht  minder  tibersichtlich  ist  eine  Schreibweise, 
auf  die  mich  mein  verehrter  Fachgenosse  Herr  Dr.  Siegfried  Pf  äff  hinwies: 
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Die  sog.  Isophtalsäure  ist  Benzol-ra-dicarbonsaure,  weil  sie  aus  dem 
Isoxylol  durch  Oxydation  erhalten  werden  kann.  Das  Isoxylol  ist  m-Dimethyl- 
benzol,  wie  seine  Bildung  aus  Mesitylensäure,  dem  ersten  Oxydationsproduct 
des  Mesitylens,  dem  [l,3,5]-Trimethylbenzol,  beweist: 

CH»  CHi  CHa  COtH 


H 


CH» 


^Cl 


H 
Mesitylensäure 


COtH 


H 

Isoxylol 
[1,3]-  Dimethylbenzol 


Isophtalsäure 

Benzol-[i,3]-di- 

carbonsäure. 


H 
Mesitvlen 
[l,3,6]-Trimethyl- 
benzol 

Der  Nachweis,    dass  im  Mesitylen '  [l,.3,5]-Trimethylbenzol  vorliegt,  rllhrt 
von  Ladenburg  her,  der  zeigte,  dass  die  drei  nicht  substituirten  Wasserstoff- 
atome des  Mesitylens  gleichwerlhig  sind  (A.  179)  174) : 
a        b        c 


H 

H 

U 

NO« 

NOfl 
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NOt 
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C«;CH»)8 

ce(cut)s  NO«  NOfl  H                            a 

Ce(CU8)s  NOfl  NHfl  H  —^     C:«(CH»)8           KO« 

C«(CUs)t  »Ol  NHCOCHfl  H  \  Ce(Clf8)8            NHfl 

C6(CUs)s  NOfl  NHCOCIlfl  NOfl  \  CefCHsjs  NHCOCHfl 

Ce(CHs)s  NOfl  NHfl  NO|  \f  C«(CHa)3  NHCUCHfl 

C6(CH|)8  NOfl  H  NOfl  \  C«^CH8)3            NHfl 
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H       H 
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b  =  c 


NOfl  H   oder      Cfl(cHa)t 
NOfl  H   oder  ▼  cefcnaja 


a 

NHCOCHfl 
NHfl 


b 

H 


C 
xot 

KOfl 


a  =  b 


a=c 


An  der  Hand  des  Schemas  lässt  sich  der  Gang  des  Beweises  leicht 
tibersehen.  Aus  Mesitylen  entsteht  Dinitromesitylen,  dessen  NOyGruppen  die 
Wasserstoffatome  a  und  b  ersetzen  mögen,  aus  diesem  Nitroamido-,  Nitroacet- 
amido-,  Dinitroacetamido-,  Dinitroamido-  und  Dinitromesitylen,  identisch  mit 
dem  Ausgangskörper,  folglich  ist  b  und  c  gleich werthig.  Das  Nitroamido- 
mesitylen,  in  dem  wir  die  NH2-Gruppe  in  b  annahmen,  liefert  Mononitro-, 
Monoamido-,  Monoacetamido-,  Monoacetamidonitro-,  Monoamidonitromesitylen, 
identisch  mit  dem  ersten,  durch  Reduction  von  Dinitromesitylen  erhaltenen 
Nitroamidomesitylen,  folglich  sind  a  und  b,  oder  a  und  c  gleichwerthig,  da 
aber  b  und  c  als  gleichwerthig  erkannt  wurden,  so  ist  die  Gieichwerthigkeit 
der  drei  nicht  substituirten  Wasserstoffatome  des  Mesitylens  erwiesen,  das 
Mesitylen  ist  symmetrisch,  folglich  müssen  in  ihm  die  drei  Methylgruppen  die 
Stellung  [1,3,6]  einnehmen. 

Für  die  dritte  Benzoldicarbonsäure,  die  Terephtalsäure,  bleibt  also  nur 
die  1,4-Stellung  übrig,  was  sich  auch  auf  folgende  Weise  zeigen  lässt :  Die 
Terephtalsäure  entsteht  aus  p-Dimethylbenzol,  dieses  aus  p-Bromtoluol  (durch 
Jodmethyl  und  Natrium).  p-Bromtoluol  liefert  durch  Oxydation  p-Brombenzoe- 
säure ;  p-Brombenzoesäure  und  p-Oxybenzoesäure  gehören  in  dieselbe  Reihe, 
denn  die  p-Üxybenzoesäure  entsteht  aus  derselben  p-Amidobenzoesäure  mittelst 
der  Diazoverbindung,  aus  der  auch  die  p-Brombenzoesäure  erhalten  werden 
kann.     Von   der  p-Oxybenzoesäure    aber   wurde    weiter   oben   (S.  27)   gezeigt, 

das  Sechseck  wird  durch  einen  wagerechten  Strich  ersetzt,  und  die  sechs  Atome 
oder  Atomgruppen  in  der  nachfolgenden  Weise  vertheüt: 

o-Dinitrobenzol     p-Amidoazobenzol. 
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d&ss  ihre  Hydroxylgruppe  ein  WasserstofTatom  vertritt,  das  zu  keinem  anderen 
WasserstofTatom  des  Benzols  S3anmetrisch  liegt. 

Mit  den  Diderivaten  des  Benzols,  die  keine  kohlenstoffhaltigen  Radicale 
als  Substituenten  haben,  stehen  die  drei  Phtalsäuren  in  genetischen  Beziehungen. 
Die  drei  Dinitrobenzole  lassen  sich  in  Nitroamido-,  Bromnitro-,  Bromamido- 
und  Dibrombenzole  einerseits,  in  Nitrocyan-,  Nitrocarboxyl-,  Amidocarboxyl-, 
Cyancarboxyl-  und  Phtalsäuren  andrerseits  durch  Reactionen  umwandeln,  bei 
denen  intramoleculare  Atomverschiebungen  nicht  beobachtet  wurden  (B.  18, 
1492,   1496): 

C«H«<n8;— ^^'•"<SS:    --►CeH<NO.    __^eeH4<g;^«     _^  C.H<«J 


Für  die  3  Dibrombenzole  ist  1874  von  W.  Körner  (Gazz.  chim.  ital.  4, 
305)  und  für  die  3  Diamidobenzole  1872  von  P.  Griess  (B.  5,  192;  7.  1223) 
die  Stellung  der  Substituenten  auf  einem  ganz  anderen  Wege  nachgewiesen 
worden.  Die  Ergebnisse  befinden  sich  in  voller  Uebereinstimmung  untereinander 
und  mit  dem  Ergebniss  der  vorher  abgehandelten  Beweisführung.  Körner 
zeigt,  dass  bei  der  Umwandlung  der  drei  bekannten  Dibrombenzole  in  Tribrom- 
benzole  das  erste  Dibrombenzol  zwei  verschiedene  Tribrombenzole  liefert,  das 
zweite  drei  verschiedene  Tribrombenzole,  das  dritte  dagegen  nur  eip  Tribrom- 
benzol.  Vom  Sechseckschema  für  Benzol  ausgehend,  folgert  Körner,  dass 
das  erste  Dibrombenzol  die  beiden  Bromatome  in  Ortho-,  das  zweite  in  Meta-, 
das  dritte  in  Parastellung  besitzt.  Die  folgenden  Schemata  veranschaulichen 
dies  ohne  weiteres,  die  H-Atome  sind  der  Uebersichtlichkeit  wegen  fortgelassen  : 
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Eine  Umkehrung  dieser  Beweisführung,  wenn  man  so  sagen  darf,  liegt 
in  dem  von  P.  Griess  experimentell  verwirklichten  Gedankengang  vor.  Es 
gibt  6  isomere  Diamidobenzoesauren,  dasjenige  Diamidobenzol,  welches  bei  der 
COyAbspaltung  aus  2  dieser  6  Sauren  entsteht,  ist  die  o-Verbindung,  dasjenige, 
welches  aus  3  dieser  6  Sauren  entsteht,  die  m- Verbindung,  und  dasjenige,  wel- 
ches aus  der  sechsten  Säure  entsteht,  die  Paraverbindung : 
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Ein  weiterer  Beweis  ergibt  sich  aus  den  Derivaten  der  drei  isomeren 
Xylole.     Es  leiten  sich  ab: 

vom  Metaxylol     8  Nitroxylole,  Xylidine  und  Xylenole, 
vom  Orthoxylol  2  Nitroxylole,  Xylidine  und  Xylenole, 
vom  Paraxylol     1  Nitroxylol. 
Es  folgt  daraus,  dass 

das  Meta-  oder  Isoxylol  und  die  Isophtalsäure  die  Stellung  [l,3], 
das  Orthoxylol  und  die  Phtalsäure  die  Stellung  [l,2], 
das  Paraxylol  und  die  Terephtalsäure  die  Stellung  [l,4] 
besitzen  (B.  18,  2687). 

Dass  in  den  Orthoverbindungen  in  der  That  zwei  benachbarte  C-Atome 
des  Benzolkems  die  Seitengruppen  festhalten,  ergibt  sich  femer  aus  ilirer 
Fähigkeit  zu  einfachen  Reactionen,  bei  welchen  durch  Vereinigung  der  Seiten- 
ketten carbo-  und  besonders  heterocyclische  Condensationsproducte  entstehen 
(vgl.  o-Phenylendiamin,  o-Amidophenol,  o-AmidothiophenoI,  o-Amidobcnzalde- 
hyd,  o-Phtalsäure,  o-Oxyzimmtsäure  u.  a.  m.).  Femer  sprechen  auch  krystallo- 
graphische  Gründe  dafür,  dass  die  Metaverbindungen  in  der  Mitte  zwischen 
den  Ortho-  und  Paraverbindungen  stehen  (Zeitschr.  f.  Kryst.  1879,  171 ;  B.  18, 
R.  148). 

Das  Sechseckschema  des  Benzols  drückt  mithin  nicht  nur  adle  Isomene- 
verhältnisse  der  Benzolderivate  aus,  sondern  verdeutlicht  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  auch  ihr  chemisches  und  physikalisches  Verhalten. 

Isomerie  der  Polysubstitutionsproducte  des  Benzols.  Wenn 
im  Benzol  drei  oder  mehr  Wasserstoffatonje  ersetzt  sind,  so 
muss  man  zwei  Fälle  unterscheiden :  die  substituirenden  Gruppen 
sind  gleich  oder  ungleich.  Im  ersteren  Falle  sind  von  den 
Triderivaten,  wie  €5113(0113)3,  je  drei  Isomere  möglich  mit  den 
Stellungen : 

[1,  2,  3]  [1,  2,  4]  und  [1,  3,  6]. 
Man  bezeichnet  dieselben 
als  benachbarte     .     [1,  2,  3]  oder  v  =  vicinale, 
als  unsymmetrische     [1,  2,  4]  oder  as  =  asymmetrische, 
als  symmetrische   .     [1,  3,  6]  oder  s   =  symmetrische  Triderivate. 

Für  die  Tetraderivate  mit  vier  gleichen  Gruppen  C5H2X4  sind,  wie  für 
die  Derivate,  ebenfalls  drei  isomere  Structurfälle  möglich : 

[1, 2,  3,  4]  [1,  2,  4,  5]  und  [l,  %  3,  ö] 

v  =  benachbart       s  =  symmetrisch         as  =  unsymmetrisch. 
Bei  fünf  oder   sechs   gleichen    Gruppen   ist   nur  je   eine  Modification    möglich; 
es  gibt  nur  ein  Pentachlorbenzol  CgHCIs,  nur  ein  Ilexachlorbenzol  C^CI^. 

Sind  die  substituirenden  (Jruppen  ungleich,  so  ist  die  Zahl  der  mög- 
lichen Isomeren  weit  grösser;  man  kann  dieselben  leicht  aus  dem  Sechseck- 
schema ableiten.  So  entsprechen  der  Formel  der  DinitrobenzoSsfiure  CgHs 
(N 02)20 02!!  sechs  isomere  Körper : 

"    [1,  2,  3]  [1,  2,  4]  [1,  2,  5]  [1,  2,  6]  [1,  3,  4]  [1,  3,  ö] 

die  Carboxylgruppe  an  Stelle  1  gedacht. 

Die  Constitution  der  Polysubstitutionsproducte  des  Benzols 
wird  aus  den  genetischen  Beziehungen  zu  Disubstitutionsproducten 
des  Benzols  von  bekannter  Constitution  abgeleitet. 
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Nach  der  1865  von  Kekule  aufgestellten  Benzolformel  sind  die 
6  Kohlenstofiatome  miteinander  abwechselnd  einfach  und  doppelt  zu  einem 
geschlossenen  Ringe  verbunden  (S.  22  )  Diese  Annahme  gibt  ein  umfassendes 
Bild  des  Gesammtverhaltens  der  Benzolderivate:  1)  Sie  veranschaulicht  die 
synth.  Bildungsweisen  der  Benzolderivate  (s.  S.  35),  sowie  der  condensirten 
Benzole,  des  Naphtalins,  Phenanthrens  u.  a.  m.,  was  auch  durch  alle  neueren 
Synthesen,  wie  die  des  a-NaphtoIs  aus  Phenylisocrotonsäure  u.  a.  m.  bestätigt 
wird  (vgl.  auch  B.  24«  3117).  2)  Sie  steht  im  Einklang  mit  den  Spaltungs- 
reactionen  des  Benzolkems  (S.  38).  3)  Sie  gibt  eine  einfache  Erklärung  dafür, 
dass  die  Orthoderivate,  wegen  der  benachbarten  Stellung  der  zwei  Seitengruppen, 
befähigt  sind«  Anhydridverbindungen  und  zahlreiche  auf  einer  Orthoconden- 
sation  beruhende  Derivate  zu  bilden  (s.  o.).  Deutlich  ergibt  sich  auch  aus 
der  Chinolinringbildung  die  angenommene  Benzolformel  (A.  280,  1).  4)  Die 
Existenz  von  3  zweiwerihigen  Bindungen  erklärt  in  einfacher  Weise,  ohne 
neue  Hypothesen,  die  Fähigkeit  der  Benzolderivate  Additionsproducte  zu  bilden 
(S.  2).  Freilich  findet  die  Addition  bei  den  normalen  Benzolderivaten  meist 
nicht  ebenso  leicht  statt  (vgl.  übrigens  A.  27 7i  76),  wie  bei  den  Aethylenbin- 
dungen  der  Methankörper;  allein  aliphatische  Olefinverbindungen  zeigen  in 
dieser  Hinsicht  ebenfalls  graduelle  Unterschiede  im  Additionsvermögen  (s.  Allyl- 
alkobol,  Bd.  I).  Ueber  die  Annahme  von  Parabindtmgen  im  Benzol  vgl. 
v,  Baeyer,  A.  269,  181.  5)  Ferner  sprechen  verschiedene  physikalische  Eigen- 
schaften dafür,  dass  in  den  Benzolkörpem  ganz  ähnliche  Doppelbindungen 
enthalten  sind,  wie  in  den  Aethylenderivaten.  So  ergibt  das  speciif.  Brechungs- 
vermögen nach  Brühl  (B.  27,  1065),  dass  in  den  Benzolderivaten  3,  im  Naph- 
talin  aber  5  Aethylenbindungen  CH=CH  bestehen  (Bd.  I)  (vgl.  dagegen  Nasini 
B.  23i  R*  276).  Auch  die  specif.  Volume  der  Benzolkörper  scheinen  für  die 
Existenz  von  3  Doppelbindungen  zu  sprechen  (Bd.  I). 

Die  Benzolformel  von  Kekule  gibt  aber  keinen  vollen  Ausdruck  für 
die  völlige  Symmetrie  des  Benzolkems;  denn  nach  ihr  mUssten  die  Orthoderi- 
vate [1,2]  und  [1,6]  verschieden  sein  (S.  29)  und  müssten  je  4  Diderivate  des 
Benzols  existiren  —  wenn  man  nicht  mit  Kekule  Oscillationen  der  benach- 
barten Benzolkohlenstoffatome  annimmt  (A.  162,  86 ;  B.  5,  463 ;  A.  279,  195). 
Vielleicht  findet  bei  der  Bildung  eines  Orthodiderivats  dann  eine  Verschiebung 
der  doppelten  Bindungen  statt,  wenn  die  substituirenden  Gruppen  an  zwei  ein- 
fach miteinander  gebundene  Ringkohlenstoffatome  getreten  sind,  so  dass  immer 
dasjenige  Diderivat  entsteht,  bei  welchem  die  substituirenden  Gruppen  an  zwei 
doppelt  miteinander  gebundenen  Kohlenstoffatomen  stehen.  Die  leichtere  völlige 
Oxydation  der  o-Diderivate  gegenüber  den  entsprechenden  m-  und  p-Dideri- 
vaten  würde  damit  im  Einklang  stehen. 

Immerhin  lässt  sich  nicht  in  Abrede  stellen,  dass  in  der  Voraussage 
der  Existenz  zweier  statt  einer  Modification  eines  Orthodisubstitutionsproductes 
eine  Schwäche  der  Kekule'schen  Benzolformel  liegt.  Auch  ist  zu  bemerken, 
dass  die  vielfachen  Analogien,  die  zwischen  den  Ortho-  und  Paraderivaten 
gegenüber  den  Metaderivaten  vorwalten  (vgl.  Chinon  und  Chinonderivate),  durch 
diese  Formel  nicht  genügend  zum  Ausdruck  kommen.  Wir  geben  ihr  in  diesem 
Lehrbuch  trotzdem  den  Vorzug  vor  den  anderen  Benzolformeln,  weil  sie  eine 
einheitliche  Auffassung  der  aromatischen  und  der  aliphatischen  Verbindungen 
vermittelt. 

Von  den  von  anderen  Seiten  aufgestellten  Benzolformeln  möge  hier  auf 
die  Diagoniüfortnd  von  Claus  (A),   auf  die  Prismenformel  von   Ladenburg 
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(Bi,  B2,  B3)  und  auf  die  eentrische  Formel  von  Armstrong  und  von  Baeycr 
(C)  hingewiesen  werden: 


Bi 


Bt 


Bt 


Claus: 
Diagonalformel 


Ladenburg: 
Prismenformel 


Armstrong-Baeyer: 
Centrische  Formel. 


Nach  den  Formeln  A  und  B  sind  im  normalen  Benzolkern  keine  Doppel- 
bindungen vorhanden.  Das  Bestehen  der  9  einwerthigen  Bindungen  sollte 
durch  die  si)ecif.  Volume  der  Benzolverbindungen  und  besonders  durch  ihre 
Verbrennungswärme  erwiesen  werden  (Theorie  der  Bildungswärme  von 
J.  Thomsen,  B.  13,  1808;  19,  2944).  Nach  den  neueren  Untersuchungen 
aber  sprechen  die  specif.  Volume  vielmehr  für  die  Existenz  von  3  Doppelbin- 
dungen im  Benzolkern,  und  die  aus  der  Verbrennungswärme  abgeleiteten  Schluss- 
folgerungen scheinen  nicht  unwiderleglich  (Brühl,  J.  pr.  Ch.  [2]  49,  201). 

Die  Prismenformel  von  Ladenburg  trägt  »allen  statischen  Verhält- 
nissen des  Benzols  Rechnung«  und  verdeutlicht  die  Isomerie Verhältnisse  der 
Benzolderivate.  Aber  sie  verneint  alle  Doppelbindungen,  die  in  den  theilweise 
reducirten  Benzolkemen  der  Di-  und  Tetrahydroadditionsproducte  erwiesen 
sind,  sie  stellt  eine  räumliche  Anordnung  der  4  Affinitäten  der  Kohlen stofifatome 
des  Benzolkems  auf,  welche  in  den  Methankörpem  keine  Analogie  findet,  und 
lässt  nach  ihrem  Urheber  »für  alle  Bildungs-  und  Zersetzungswei^n  der  Benzol- 
körper der  Formel  von  Kekul6  den  Vorrang«  (B.  28,  1010). 

Die  Diagonalformel  von  A.  Claus,  mit  einem  sechsseitigen  Benzolringe 
und  diagonalen  oder  centralen  Bindungen,  verdeutlicht  gleich  dem  Sechseck- 
Schema  alle  Isomerieverhältnisse  der  Benzolderivate  und  hat  den  Vorzug  para- 
und  orthoständige  Additionen  beliebig  möglich  erscheinen  zu  lassen,  indem  sie 
zugleich  in  den  Di-  und  Tetrahy droben zolen  doppelte  Kohlenstoff  bindungen 
zulässt  (B.  20,  1422 ;  J.  pr.  Ch.  [2]  49,  505).  Aber  sie  stellt  ebenfalls  eine 
analogielose  räumliche  Anordnung  der  4  Kohlenstoffaffinitäten  und  eine  eigen- 
thUmliche  centrale  Valenz  von  anderer  Art  als  die  zwei  Ringvalenzen  auf. 

Die  in  neuester  Zeit  von  Baeyer  aufgestellte  centrische  Formel  ist  der 
Diagonalformel  äusserlich  ähnlich,  nimmt  aber  keine  centrischen  Bindungen 
an,  sondern  lässt  den  Zustand  der  vierten  Valenzen  des  Kohlenstoffs  unbe- 
stimmt und  setzt  nur  fest,  dass  sie  einen  centrisch  gerichteten  Druck  ausüben ; 
sie  kehrt  so  zu  dem  Sechseckschema  von  Kekule  zurück,  das  von  einer  Er- 
klärung der  Bindungsweise  der  vierten  Valenzen  zunächst  Abstand  nimmt 
(B.  28,  1272;  24.  2689;  A.  269,  145;  B.  24,  R.  728). 

In  etwas  anderer  Weise  hat  neuerdings  Thiele  die  geforderte  Symmetrie 
des  Benzolkems  zu  begründen  gesucht.  Bezugnehmend  auf  das  Verhalten  von 
Substanzen  mit  benachbarten  Doppelbindungen  macht  er  die  Annahme,  dass 
bei  gewöhnlichen  Doppelbindungen  »Restvalenzen«  verbleiben,  von  denen  sich 
bei  benachbarten  Doppelbindungen  je  zwei  gegenseitig  absättigen  können. 
Indem  im  Benzolkem  consequenter  \Veise  eine  derartige  Absättigung  sSmmt- 
licher    Restvalcnzcn    der    drei  Aethylcnbindungen    gegeneinander   angenommen 
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wird,    zeigen    sich    die  6  C- Atome    durch   6   »inactivec   Doppelbindungen   ver- 
bunden (A.  808,  213;  311,  194). 

Auf  stereochemischer  Grundlage  beruhen  einige  Constitutionsformeln 
für  das  Benzol,  so  die  Oktaederformel  von  Thomson  (B.  19,  2944)  und  be- 
sonders das  Benzolmodell  von  Sachse  (B.  21,  2530;  Z.  f.  phys.  Ch.  11,  214; 
23i  2062 ;  vgL  a.  C.  1897  II,  545).  Eine  Zusammenstellung  der  Benzolformeln 
findet  sich  Ch.  Ztg.  (1894)  18,  155.  Neuere  Diskussionen  der  verschiedenen 
stereochemischen  Formeln  siehe  auch  B.  35i  526,  703  u.  C.  1902  II,  350. 

Benzolringbildungen. 

Die  kemsynthetischen  Reactionen  aliphatischer  Substanzen, 
bei  denen  Benzolringbildung  eintritt,  sind  vor  allem  deshalb 
wichtig,  weil  sie  die  aliphatischen  mit  den  aromatischen  Verbin- 
dungen genetisch  verknüpfen ;  sie  sollen  daher  vor  Abhandlung 
der  einzelnen  Körperklassen  übersichtlich  zusammengestellt  werden 
und  zwar  in  der  Reihenfolge,  in  der  die  Ausgangskörper  bei  den 
aliphatischen  Substanzen  (Bd.  I)  abgehandelt  worden  sind. 

1.  CH4,  Methan  liefert  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet 
u.  a.  Benzol, 

2.  3CH=CH,  Acetylen  polymerisirt  sich  bei  Rothgluth 
zu  Benzol. 

3a.  3CH:^C.CHg,  Allylen  polymerisirt  sich  mit  conc.  SO4H2 
zu   h^^o\-Triniethylbenzol  oder  Mesitylen. 

3b.  3CH3.C^C.CH3,  Crotonylen  polymerisirt  sich  zu  Hexamethylbenzol. 

4.  CCI4,  Perchlormethan,  und  CCl2=CCl2,  Perchloraethylen, 
liefern  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet  Perchlorbemol'^  vgl.  auch  Perbrom- 
henzol  (S.  57). 

5.  3CH:^CBr,  Monobromacetylen  polymerisirt  sich  zu  [l,a,5]-7r/- 
hrombemcl, 

6.  C6H13J,  Hexyljodid  liefert  mit  Chlorjod:  Hexachlorbmzol j  mit 
Brom:  Hexal'rombenMl, 

7a  (CH3)2CH.CH2.CH:CH.C(CH3):CH.CHO,  Geranial  oder  Citral 
liefert  mit  Kaliumbisulfat  \iy\\'liopropyltoluol  oder  Cymol, 

7b.  CH3.CH2CH:C(CH3)CH:CH.COCH3,  aus  Methylaethylacrolein  und 
Aceton  entstehend,  liefert  Pseudocumol, 

7c.  (C3H7).CH2CH :  C(C3H7).CH :  CH  CO.CH3,  aus  2  Mol.  Isovaleraldehyd 
und  1  Mol.  Aceton,  liefert  Diisopropylloluol  (B.  28,  R.  608). 

8a.  3CH3COCH3,  Aceton  gibt  mit  SO4H2  [1,3,5]- 7>7V;/^///>'/- 
benzol  oder  Mesitylen. 

8b.  3CH3CO.CH2CH3,  Methylaethylketon  gibt  [1,3,5]- 7W/r<fM//-J<r»W. 

8c.  3CH3CO.CH2CH2CH3,  Methyl-n-propylketon  gibt  [1,8,5]- 7>/-«- 
propyltenzol. 

9.  6CO,  Kohle noxyd  verbindet  sich  mit  Kalium  in  der 
Hitze  zu  Heocaoxyhenzol- Kalium, 
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10.  SCHgCHgCHgCOCl,  Butyrylchlorid  wird  durch  AlgCI^ 
zu   TricutJtylphloroglucin  condensirt. 

11.  3CH=C.C02H,  Propiolsäure  polymerisirt  sich  im 
Sonnenlicht  zu  \iyZ^'Benzoltricarbonsäure  oder   Trimesinsäure, 

12.  3N02CH(CHO)2,  Nitromalonsäurealdehyd  gibt  beim 
Zersetzen  seines  Na-Salzes  syra.   TrinitrobenzoL 

13.  N02.CH(CHO)2,  Nitromalonsäurealdehyd  und 
CHgCOCHg  Aceton  liefern  ^-Nitrophenol  (B.  28,  2597 ;  C.  1899 II,  609) . 

14.  3CH3.CO.CH.=CHOH,  Oxyraethylenaceton  oder 
Formylaceton  condensirt  sich  leicht  zu  [1,3,5] - Triacefylbenzol  CgH^ 
(COCHg)«. 

16a.  2CH8CO.CO.CH8,  Diacetyl  condensirt  sich  mit  Al- 
kalien zu  ^'Xylochinon  oder  \2,o[- Dimefhylchinon. 

15b.  2CH3.CO.CO.CH2CH3,  Acetylpropionyl  gibt  Durochxnon  oder 
Tetramethykhinon. 

16.  3CH(OH)=CH.C02C2H5,     Oxymethylenessigester    oder  For- 
mylessigesteft  sowie  dessen  dimoleculares  Condensationsproduct,  die  C u m a  1  i  n - 
säure    condensiren    sich   leicht  zu  Estern   der  \\.yZ^b^BenzoUricarbomäHre   oder  • 
Trimesinsäure  \    dieselbe  Säure   entsteht   auch   durch  Einwirkung  von  Zink  auf 
ein  Gemisch  von  Ameisen-  und  Chloressigester  (C.  1898  II,  472). 

17.  4CH3COCO2H,  Brenztraubensäure,  condensiren  sich 
beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  unter  Austritt  von  Oxalsäure 
und  Wasser  zu  Methyldihydrotritnesinsäurey  welche  leicht  unter  Ab- 
spaltung von  CO2  und  Wasserstoff  in   UviHnsäure  übergeht. 

18.  2CHOCH2CH2COOH  ß-Formylprop ionsäure  gibt 
Terephtalsäure  oder  "p-Benzoldicarbonsäure, 

19.  2CH3CO.CHNa.C02C2H6,  Natriumacetessigester  und  CHCI^ 
Chloroform  setzen  sich  miteinander  zu  Oxyuvitinsäureester  oder  Oxymethyl- 
isophtalsäureester  um,  der  sich  auch  direct  aus  Methenylbisacetessigester 

C«<qcSSS  ""^^  Natriumalkoholat  bildet. 

CHgCiCH.CO.CH.COCHa    _    ,      ,  _  v  c  ^  r^  •       . 

2Ü.  •  •  ,  Dehydracetsaure   liefert  Oran  oder 

%yh'DioxytoluoL 

21.  2CH3CO.CH2.CO.CO2C2H5,  Acetonoxalester  condensirt  sich 
zu  Oxytoluylsäureester. 

Ob  bei  der  Bildung  von  Melliihsäure  oder  Benzolhexacarbonsäure  C^ 
(C02H)6  durch  Oxydation  von  Holzkohle  oder  Graphit  eine  Synthese  statt- 
findet, ist  zweifelhaft;  vielleicht  ist  diese  Reaction  als  die  Umwandlung  eines 
aus  12  KohlenstofTatomen  bestehenden  Kohlenstoffmolecttls  aufzufassen. 

Ueberblicken  wir  nochmals  diese  Reactionen,  bei  welchen 
Fettkörper  durch  Kernsynthesen  in  Benzolabkömmlinge  verwandelt 
wurden,  so  ergibt  sich  folgendes: 

1)  Einige  gesättigte  Verbindungen  wie  Methan  (l)  und 
Tetrachlormethan  (4)  liefern  in  der  Hitze,  durch  Pyrocondensaticn 
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den  Benzolring.  Viele  Benzolabkömmlinge,  wie  Benzol  und  Methyl- 
benzole,  einfache  Amido-  und  Oxybenzole,  zeichnen  sich  durch 
eine  bemerkenswerthe  Beständigkeit  gegen  hohe  Temperaturen 
aus  (s.  Steinkohlentheer,  S.  43). 

2)  Bei  der  Perchbrirung  mancher  aliphatischer  Verbindungen 
wurde  das  Auftreten  von  Perchlorbenzol  beobachtet,  besonders 
leicht  geht  Hexyljodid  (6)  in  Perchlor-  und  Perbrombenzol  über. 
3)  Eine  grössere  Anzahl  aliphatischer  Acetylenverbindungen,  die 
ein  dreifach  gebundenes  Kohlenstoffatompaar  enthalten,  liefern 
unter  Polymerisation  durch  Vereinigung  von  drei  gleichartigen 
Molekülen  Benzolabkömmlinge.  Am  schwierigsten  erfolgt  die 
Polymerisation  von  Acetylen  zu  Benzol  (2).  Viel  leichter  poly- 
merisirt  sich  Bromacetylen  (6).  Allylen  (3a)  und  Crotonylen  (3b) 
bedürfen  Schwefelsäure,  Propiolsäure  (11)  Sonnenlicht  zur  aro- 
malischen  Polymerisation. 

Die  anderen  oben  zusammengestellten  aliphatischen  Ver- 
bindungen, welche  sich  zu  aromatischen  Substanzen  zu  conden- 
siren  vermögen,  aromatische  Condensation  zeigen,  enthalten  Kohlen- 
stoff und  Sauerstoff  in  doppelter  Bindung,  viele  sind  Ketone, 
oder  sie  enthalten  die  Oxymethylengruppe.  4)  Auf  einer  unmittel- 
baren Additionsreaction  beruht  die  Bildung  von  Hexaoxybenzol- 
kalium  aus  Kohlenoxyd  und  Kalium  (9).  Hydrolytische  Conden- 
scUionen  sind :  5)  die  einfache  Ringschliessung  beim  Uebergang 
von  Citral  oder  Geranial  und  anderer  hochmolekularer  Ketoolefine 
in  Cymol,  Pseudocumol  und  Diisopropyltoluol  (7a,  b,  c),  sowie  die 
Condensation  von  Dehydracetsäure  zu  Orcin  (20),  welche  unter 
COg  -  Abspaltung  verläuft.  6)  Die  Condensation  von  Aceton, 
Methylaethyl-  und  Metyl-n-propylketon  zu  [i,i,5]-Trialkylbenzolen 
<8a,  8b,  8c) ;  eine  ähnliche  Reaction  ist  die  unter  dreimaliger  HCl- 
Abspaltung  aus  Butyrylchlorid  erfolgende  Condensation  zu  Tri- 
aethylphloroglucin(lO) ;  sowie  die  Condensation  zweier  Mol.  ß-Formyl- 
propionsäure  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Wasserstoff  zu 
Terephtalsäure  (18).  Verwandt  mit  diesen  Condensationen  sind  7) 
•die  Condensationen  des  Nitromalonsäurealdehyds  und  der  Oxy- 
methylenverbindungen  (12,  13,  14,  16);  femer  8)  die  Condensation 
der  a-Diketone  (15a,  16b)  zu  Chinonen,  9)  von  Acetonoxalsäure 
ZM  Oxytoluylsäure  (21)  und  schliesslich  10)  die  Condensation  von 
Chloroform  und  Natriumacetessigester  zu  Oxyuvitinsäureester, 
wobei  der  Methenylbisacetessigester  als  Zwischenproduct  ange- 
nommen werden  darf  (19). 

Eigenartig  verläuft  die  Condensation  der  Brenztraubensäure 
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ZU    Methyldihydrotrimesin-   bez.    Uvitinsäure    (17)   wobei    sich  zu- 
nächst Oxalsäure  abspaltet. 

An  diese  Benzolringbildungsreactionen  schliessen  sich  noch 
verschiedene  Reactionen,  die  zu  hydroaromatischen  Verbindungen 
führen,  die  mit  Benzolabkömmlingen  in  nahen  genetischen  Be- 
ziehungen stehen.     Hier  sollen   die  folgenden  angeführt  werden : 

1.  Natrium malonsäureester  condensirt  sich  zu  Phloroglucin- 
tricarbonsäureester,  Natriumacetondicarbonsäureester  zu  Dioxyphe- 
nylessigdicarbonsäureester  (vgl.  B.  81,  2014;  C.  1897  II,  741),  aus 
Acetondicarbonsäureester  und  Malonsäureester  entsteht  Triketohexa- 
methylendicarbonsaureester  (B.  20,  R.  1117);  alle  diese  Conden- 
sationsproducte  sind  wahrscheinlich  Hexahydrobenzolabkömmlinge. 

Vgl.  auch  die  Condensationen  von  Natriumacetondicarbonsäureester  mit 
Jod  zu  Hydrochinontetracarbonsaureester  (B.  80,  2569),  mit  Aethoxymethylen- 
acetessig-  und  mit  Aethoxymethylcnmalonsäureester  zu  Oxytrimesinsaureester 
bez.  Resorcintricarbonsäureester  (C.  1899  II,  1018,  1020). 

2.  Bernsteinsäureester  condensirt  sich  mit  Natrium  zu  Succi- 
nylobernsteinsäureester. 

3.  1,5-Diketoverbindungen,  welche  endständig  neben  einer 
CO-Gruppe  eine  CHg-  oder  CHgR-Gruppe  enthalten,  condensiren 
sich  zu  cyclischen  Aid  ölen  der  Hexamethylenreihe,  die  leicht 
unter  HgO-Abspaltung  in  Ketotetrahydrobenzolderivate  über- 
gehen. Methylenbisacetessigester  a,  y-Diacetylglutarsäureester  gibt 
so  Methylketotetramethylendicarbonester.  —  Aehnlich  liefert  der 
Y-Acetylbuttersäureester  CHgCO.CHg.CHj.CHgCOOCaHg  mit 
Natriumaethylat :  Dihydroresorcin,  welches  umgekehrt  durch 
Spaltung  wieder  in  y-Acetylbuttersäure  übergehen  kann  (vgl.  Ben- 
zolringspaltungen). 

Einige  andere  Methoden  zur  Synthese  hydroaromatischer 
Verbindungen  wurden  S.  4  u.  6  erwähnt. 

Benzolrin^paltungen. 

Wie  schon  hervorgehoben  wurde,  sind  die  Benzolderivate  im 
Allgemeinen  ausgezeichnet  durch  die  Festigkeit  des  Benzolringes. 
Um  den  Benzolring  zu  spalten,  behandelt  man  daher  die  geeig- 
neten Benzolderivate  mit  Reagentien,  welche  die  Doppelbindungen 
des  Kernes  theilweise  oder  ganz  lösen.  Der  Aufspaltung  geht 
demnach  stets  die  Bildung  hydroaromatischer  Zwischenproducte 
voraus,  die  man  meist  nicht  festhalten  konnte.  Manchmal  er- 
hält man  Spaltungsproducte,  welche  im  Molecül  noch  die  sechs 
Kernkohlenstoffatome    als    offene  Kette    enthalten,    meist    Bruch- 
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Stücke  der  Aufspaltungsproducte,  in  einigen  Fällen  pentacarbo- 
cyclische  Verbindungen,  entstanden  aus  hexacarbocyclischen 
a-Diketonen. 

Am  leichtesten  erwiesen  sich  Phenole,  Amidophenole,  Chinone, 
Oxychinone  und  Phenolcarbonsäuren  der  Ringspaltung  zugänglich. 

1.  Aufspaltung  durch  gelinde  Oxydation.  Während  heftig 
wirkende  Oxydationsmittel  den  Benzolkern  der  angeführten 
aromatischen  Substanzen  in  ein  oder  zwei  Kohlenstoffatome  im 
Molecül  enthaltende  Verbindungen,  wie  Kohlendioxyd,  Ameisen- 
säure und  Oxalsäure  umwandeln,  gelang  es,  das  Brenzcatechin 
oder  [i»2]-Dioxybenzol  CeH4[i,2](OH)2  und  die  Protocatechusäure 
oder  [3,4]-Dioxybenzoesäure  C02H[i]CßH3[3,4](OH)2  mit  salpetriger 
Säure  zu  Dioxy Weinsäure  zu  oxydiren  (Kekul^). 

Phenol  CßHgOH  wurde  durch  verdünnte  Kaliumpermanganat- 
lösung  in  Mesoweinsäure  übergeführt  (Döbner).  Aus  tert-Butyl- 
phenol  (CH3)3C.C6H40H  und  tert.  -  Amylphenol  C2Br^{CU^)2 
C.CßH^OH  entstehen  Trimethyl-  bez.  Aethyldimethylbrenztrau- 
bensäure. 

2.  Aufspaltung  durch  gleichzeitige  Chlorirung  und  Oxydation. 

Benzol  geht  durch  Behandlung  mit  Kaliumchlorat  und  Schwefel- 
säure unter  Zwischenbildung  von  gechlortem  Chinon  in  Trichlor- 
phenomalsäure  oder  ß-Trichloracetylacrylsäure  (s.  Bd.  I)  über,  die 
mit  Baryt  Wasser  in  Chloroform  und  Maleinsäure  zerfallt  (Kekule 
und  Strecker): 

CH  CO  COiH  COiH 

y    \  /    \  /  / 

CH  CH  CH  CH  CH  CH 

l|  I ►  II  II >   II  >  II  +HCCI3     ' 

CH  CH  CH  CCl  CH  CClt  CH 

\     //  \      /  \     /  \ 

CH  CO  CO  COtH 

Benzol  Monochlor-      Trichlorphenomalsäure       Maleinsäure. 

chinon         ß-Trichloracetylacrylsäure 

Aus  Phenol,  Salicylsäure  oder  Orthooxybenzoesäure  C02H[i]C6H4[2]OH 
und  aus  Gallussäure  CC)2H[i]C6H2[2,3,4](OH)3  entsteht  durch  Behandlung  mit 
Kaliumchlorat  und  Salzsäure  die  Trichlorbrenztraubensäure  oder  Isotrichlor- 
glycerinsäure  CCl3C(OH)2C02H  (s.  Bd.  I). 

Pikrinsäure  oder  [iOH,2,4,6]-Trinitrophenol  liefert  mit  Bleich- 
kalk behandelt  Chlorpikrin  (s.  B.  1),  mit  Brom  und  Kalkmüch 
Brompikrin  (s.  Bd.  I). 

Besonders  lehrreich  sind  die  Methoden  der  Benzolkern- 
spaltung,   welche  Zincke   ausgebildet   hat;   sie   bestehen  in  der 
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Darstellung  von  gechlorten  R-Hexen-  und  R-Hexylenketonen,   aus 
geeigneten  aromatischen  Substanzen,  und  Spaltung   der  ersteren. 

Es  sollen  im  Nachfolgenden  vier  Beispiele  herausgegrifTen  werden,  von 
denen  sich  die  drei  ersten  an  die  drei  Dioxybenzole,  das  vierte  an  das  [li3,5]- 
Trioxybenzol  oder  Phloroglucin  anknüpfen. 

1.  Mit  Chlor  behandelt  geht  Brenzcatechin  oder  o-Dioxybenzoi 
zunächst  in  Tetrachlororthochinon,  dieses  in  Hexachlor-o-diketo-R-hexen  über. 
Schon  beim  Erwärmen  mit  Wasser  erleidet  die  letzlere  Verbindung  eine  Um- 
lagerung  in  Hexachlor-R-pentenoxycarbonsäure,  die  sich  mit  Chromsäure  zu 
Hexachlorketo-R-penten  oxydiren  lässt.  Mit  Natronlauge  spaltet  sich  das 
Hexachlor-R-pentenketon  in  Perchlorvinylacrylsäure,  bei  deren  Reduction 
Aethylidenpropionsäure  entsteht  (B.  27i  3364): 

CGI  CGI  CGI  CGI  CGI  CHt 

CGI      CO      CGI      CO      CGI      \        rnu       CGI        \  CGI      CO«H     GH       COtH 

I  I     -►t  I     -►!  C<h"«"-*|  GO^I  ^11 

CGI       CO      GGlt     CO     CGlt     /        ^"  CGI«       /  CGI  GH 

^/\/\'^  \/\  V 

CGI                CGlt  CGlt  .GClt  CGI«  GH. 

Tetra-  Hcxachlor-o-  Hexachlor-R*  Hexachlor-  Pcrchlor-  Aethyliden- 

chlor-o-              diketo-               pentenoxy-                       keto-                   vinyl-  propion- 

chinon              R-hexen             carbonsäure  R-penten  acrylsäure  saure. 

2.  Einfacher  verläuft  die  Spaltung  des  Hydrochinons.  Durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Hydrochinon  oder  Chinon,  sowie  von  Kaliumchlorat 
und  Salzsäure  auf  Phenol  kann  leicht  Tetrachlorparachinon  (Chloranil)  er- 
halten werden,  aus  diesem  unter  Chloraufnahme  Hexachlor-paradiketo-R-hexen, 
welches  mit  alkoholischem  Kali  zu  Perchloracroyl acrylsäure  aufgespalten  wird. 
Diese  letztere,  sowie  das  Hexachlor-paradiketo-R-hexen  selbst  werden  durch 
wässerige  Natronlauge  in  Dichlormalelinsäure  und  Trichloraethylen  zerlegt 
(A.267,  1): 


/c 


CO  CO  GOiH  COtH 

\  /     \  /  / 

Gl      CGI  CGI    GClt  CGI    CGlt  CGI  GClt 

II ►    II         I >    II         II        >    II  +  II 


CGI      CGI  CGI    CGlf  CGI    CGI  CGI  CHCl 

\      /  \     /  \     /  \ 

CO  CO  CO  COtH 

Tctrachlor-  Hexachlor-p*  Perchloracroyl-  Dichlor-     Trichlor- 

p-chinon  diketo-R-hexen  acrylsäure  maleinsre  aethylen. 

3.  Aus  Resorcin  entsteht  mit  Chlor  in  Eisessig  Pentachlorresorcinf 
aus  diesem  Heptachlorresorcin ;  beide  m-Diketochloride  spalten  sioh  schon  mit 
kaltem  Wasser  auf,  aus  der  Pentachlorverbindung  entsteht  Dichloracetyltrichloi^ 
crotonsäure,  aus  der  Heptachlorverbindung  mit  Chlor  und  "Wasser  Trichlor- 
acetylpentachlorbuttersäure.  Die  Dichloracetyltrichlorcrotonsäure  liefert  mit 
Wasser  gekocht:  Dichlormethylchlorvinyl-o-diketon.  Die  Trichloracetylpenta- 
chlorbuttersäure  spaltet  sich  mit  Alkalien,  ähnlich  wie  die  Trichloracetylacryl- 
säure  in  Chloroform  und  Pentachlorglutarsäure.  Behandelt  man  sie  dagegen 
mit  kochendem  Wasser,  so  geht  sie  in  Tetrachlordiketo-R-penten  über,  das 
sich  mit  Chlor  in  Perchloracetylacrylsäurechlorid  verwandelt.  Mit  Wasser 
liefert  das  Chlorid  die  Säure  selbst,  die  mit  Alkalien  behandelt  in  Chloroform 
und  Dichlormale'insäure  zerfallt : 
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C(OH) 

CH     CH 

l(         f 
CH      C(OH) 

CH 
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/     \. 


CO 

CGI     CClt 

II  I 

/   CH      CO 
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:cit 

Pentachlor- 
resorcin 
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CO 
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I       I 

CHCl    CO 
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COiH 

/ 
CCl    CCltH 

II         I  -^ 

CH      CO 
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\. 


CCIH    CCltH 

H  I        4-  CO. 

CH        CO 
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COfH 

CCIi      CClt 

I  I        -» 

CHCl    CO 
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/c 


CO«H 


\, 


Cl. 

I 
CHCl  CO«H 


+  CHC1» 


Pentachlor-     Chloro* 
glutarsäure       form 


COCl    CCl«         COtH   CCl» 


COiH 


CCl      CO 


CO CCl« 

II         II 

CCl      CO     ->  CCl      CO 

\  /         -^  / 

CCl  CCl  CCl 

Tctrachlor-         Perchloracetyl-     Perchloracetyl- 
diketO'R-peoten     acrylarechlorid         acrylsäure 

4.  Ganz  ähnlich  wie  Resorcin  verhält  sich  das  Phloroglucin  oder 
[l»8,5]-Trioxybenzol,  indem  es  mit  Chlor  in  Hexachlor-[l,3,6]-triketo-R-hexen 
übergeht.  Das  Triketon  zerfallt  mit  Chlor  und  Wasser  in  Octochloracetylaceton, 
mit  Methylalkohol  in  Dichlormalonsäuredimethylester  und  sym.  Tetrachloraceton, 
mit  Ammoniak  in  3  Molecüle  Dichloracetamid  (B.  SS»  1706) : 


CCl   CO*H  +  HCCU 

CCl 

Dichlor- 
malelnsäure. 


COiCHi 

I 
CCl« 

I 

CO.CH» 

Dichlor» 

malonsre* 

etter 


CCIsH 

I 
+  CO 

I 

CC1«H 
sym.  Tetra- 
chlor- 
aceton 


C(OH) 

/        ^ 
CH         CH 

II  I 

C(OH)   C{OH) 

\        // 
CH 

Phloro- 
glucin 


CO 

a:i«  c 


Cl« 


CO      CO 

\    / 

CCl« 
Hexachlor-[l,3,5]- 
triketo-R-hexylen 
y\, 


CO« 

-f 
CCl»    CCl« 

■»  I       I 

CO      CO 

\  / 

CCl« 
Octochlor- 
acetylaceton 


2CH«0H 


8NH« 


CONH« 

81 

CHCl« 
Dichlor- 
acetamid. 

> 


Bei  den  vier  Beispielen  findet  die  Aufspaltung  zwischen  einer  CO-Gruppe 
und  einer  CQ2-Gruppe  eines  Ketochlorides  statt.  Diese  Reactionen  hat  Zincke 
zuerst  in  der  Naphtalinreihe  ausgebildet  und  sie  zur  Aufspaltung  des  einen 
Naphtalinkems  und  zur  Umwandlung  von  Naphtalin-  in  Indenabkömmlinge 
▼erwendet,  später  dehnte  er  sie  auf  die  oben  genannten  Phenole  und  andere 
aromatische  Verbindungen  aus.  In  ähnlicher  Weise  führte  Hantzsch  die 
Spaltung  des  Phenols  mit  Chlor  in  alkalischer  Lösung  und  seine  Umwandlung 
in  Cyclopentenderivate  durch  (B.  22,  1238). 

3.  Anfspaltang  darch  Reduction  in  alkalischer  Lösung.  Diese 
Aufspaltung  zeigen  I.  die  o-PhenoIcarbonsäuren  bei  der  Reduction 
mit  Natrium  in  amylalkoholischer  Lösung.  Als  Zwischenproducte 
der  Reduction  sind  wahrscheinlich  Tetrahydrosäuren  und  deren 
Umlagerungsproducte :  hydroaromatische  o-Ketoncarbonsäuren,  an- 
zunehmen.    Die   letzteren  verwandeln  sich  unter  Aufnahme  von 
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Wasser  in  Pimelinsäuren ;  Salicylsäure  liefert  fast  quantitativ  n-Pi- 
melinsäure,  o-,  m-  und  p-Kresotinsäure,  die  drei  isomeren  Methyl- 
pimelinsäuren  (Einhorn  und  Willstätter  B  28,  R.  744) : 

COOH  COGH  COOH  COGH 

I  I  I  I 

C  C  CH  CH« 

/\  /^  /\  / 

CH     C.OH  CH«  CGH  CH«  CO  CHt  COOH 

II  I ->  I  I >  I  I >  I  I 

CH      CH  CHa    CH«  CH«   CH«  CH«   CH« 

\./  \/  \/  \/ 

CH  CH«  CH«  CH« 

Mit  demselben  Erfolge  ist  diese  Reaction  auf  die  Naphtalin-o-oxy- 
carbonsäuren  (s.  Naphtalinringspaltungen)  übertragen  worden. 

II.  Resorcin  gibt  bei  der  Reduction  Dihydroresorcin,  das 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  n-Gliitarsäure  liefert 
(Merling  A.  278,32);  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  conc.  Baryt- 
lösung auf  150— 16()t>  wird  Dihydroresorcin  unter  HgO -Aufnahme 
zu  Y-Acetylbuttersäure  gespalten  (Vorländer  B. 28,  2348): 

C(0H)  CG  CG 

/  \         /\         /\ 

CH   CH  CH«  CH«        CH«  CH« 

11     I     >l     I >\ 

CH   C(GH)         CH«  CG         CH«  COGH 

\  ^  \  /  \  / 

CH  CH«  CH« 

Die  Reaction  kann  rückläufig  gemacht  werden  (vgl.  S.  38). 

I.    Die  einkernigen  Benzolkolilenwasserstoife. 

Benzol,  P^n,  Benzen  CgHg,  F.  +  6,4^  Kp.^ßo  80,4",  ist  der 
Grundkohlenwasserstoff  der  aromatischen  Substanzen.  Es  ent- 
steht bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen  und  findet  sich 
daher  im  Steinkohlentheer,  begleitet  von  einem  ihm  in  den  physi- 
kalischen Eigenschaften  zum  Verwechseln  ähnlichen  Körper,  dem 
Thiophen  (s.  d.)  C^H^S,  und  zahlreichen  anderen  Verbindungen. 
Reines  Benzol  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  oder 
Benzolpoly carbonsäuren  mit  Kalk.  Synthetisch  entsteht  das  Benzol 
ausAcetylen  beim  Erhitzen  auf  hohe  Temperatur  (B er thelot,  1870). 

Man  stellt  das  Benzol  aus  dem  Steinkohlentheer  durch  Ausfractionirea 
dar  und  befreit  es  von  Tiophen,  dessen  Vorhandensein  sich  mittelst  der  Indo- 
phenin-  oder  Phenanthrenchinonreaction  (s.  Thiophen)  leicht  feststellen  lässt, 
durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit  etwas  conc.  Schwefelsäure,  Behandeln  mit 
Aluminiumchlorid  oder  Erwärmen  mit  Chlorschwefel  (B.  29,  R.  1000,  1152 ; 
C.  1902  If,  737).  Schliesslich  reinigt  man  es,  nachdem  man  es  in  einer  Kälte- 
mischung zum  Krystallisiren  gebracht  hat,  durch  Abpressen. 

Geschichte  (B.  28,  1271).  Das  Benzol  wurde  1825  von  Faraday 
im  comprimirten  Leuchtgas  aus  Oel  entdeckt,  1834  von  Mitscherlich  durch 
Destillation  von  Benzoesäure  mit  Aetzkalk  erhalten  und  1845  von  A  VV.  Hof- 
mann im  Steinkohlentheer  aufgefunden. 
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Eigenschaften.  Das  Benzol  ist  eine  bewegliche,  aetherisch 
riechende  Flüssigkeit,  Dq  0,899,  Dgo  0,8799.  Es  brennt  mit  leuch- 
tender Flamme,  mischt  sich  mit  äbsol.  Alkohol  und  Aether  und 
löst  sehr  leicht  Harze  und  Fette,  femer  viele  Kohlenstoffver- 
bindungen, von  denen  manche  mit  Krystallbenzol  (s.  Triphenyl- 
methan)  zu  krystallisiren  vermögen.  Auch  Schwefel,  Jod  und 
Phosphor  sind  in  Benzol  löslich. 

Verhalten  und  Umwandlungen.     1)  Leitet  man  Benzol  durch  eine 
glühende  Röhre,    so   geht  es  theilweise   unter  Abspaltung  von  Wasserstoff  in 
Diphenyl  CgHö-CgHö,  Diphenylbenzole  CQ}i4![C^li^  u.  a.  über,  zum  Theil  zer- 
fallt   es    in  Acetylen.     2)  Bei    der   Oxydation   von  Benzol  mit  Braunstein   und 
Schwefelsäure  tritt  etwas  Benzoesäure  auf,  offenbar  aus  zunächst  entstandenem 
Diphenyl    herrührend  (A.  221,  234\   und   etwas  o-Phtalsäure,   aber  das  Benzol 
ist   recht    beständig   gegen   Oxydationsmittel.     Durch    Behandlung   mit   CIO3K 
und  Schwefelsäure  wird  das  Benzol  indessen  aufgespalten  und  geht  in  Trichlor- 
phenomalsäure  oder  /?-Trichloracetylacrylsäure  über  (S.  39).     Leitet  man  Ozon 
längere  Zeit  durch  Benzol,   so  wird   eine  weisse  amorphe  Masse  erhalten,   das 
sog.  Ozoäenzo/^   eine  sehr  explosive  Substanz   der  Formel  CßHgOe,  welche  durch 
Wasser  langsam   zersetzt  wird  (B.  28,  R.  540,  1054).     3)  Durch  Erhitzen   mit 
HJ-Säure  auf  260 — 280^  wird  das  Benzol  grösstentheils  unter  Isomerisation  in 
Methylpen tamethylen  (S.  12)  umgewandelt;  dagegen  verbinden  sich  Benzol  und 
Wasserstoff  zu  Hexahydrobenzol   beim  Ueberleiten  über  fein  vertheiltes  Nickel 
bei  180—2000  (C.  1901  I,  817).'  4)  Chlor   und  Brom    wirken    sowohl    substi- 
tuirend  als  addirend  auf  Benzol  ein  (S.  46) ;    über   die  Einwirkung  von  ClOH 
und  CI2O  s.  C.  1900  I,  849.    5)  vSalpetersäure  führt  es  in  Nilrobenzol  C6H5NO2, 
6)  Schwefelsäure    in   Benzolsulfosäure  C6H5SO3H    über.     Die    beiden   letzteren 
Verbindungen  werden  technisch   in  grossem  Maassstabe  hergestellt.     Mit  Hilfe 
von  AI2CI6  und  Ilalogenalkylen  kann  man  Alkylreste  in  Benzol  einführen  (vgl. 
Bildungsweise  4  der  Benzolkohlenwasserstoffe,  S.  46).     7)  Mit  Aldehyden  wird 
Benzol  durch  Schwefelsäure  zu  höheren  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  con- 
densirt  (s.  Diphenylmethan  und  -aethan). 

Der  Steinkohlentheer. 

Wie  das  Benzol,  so  bilden  sich  zahlreiche  Methylbenzole 
und  viele  höhere  condensirte  aromatische  Kohlenwasserstoffe: 
Naphtalin  CjQHg,  AcenaphUn  CijHiq,  Fluoren  C13HJQ,  AntJiracen 
und  Phenanthren  Cj^Hjq,  Fluoranthen  Q^^^^,  Pyren  Q^^^^y  Chrysen 
CjgHjg  u.  a.  m.  bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen. 
Sie  sind  im  sog.  Steinkohlentheer  enthalten,  welcher  in  den  Leucht- 
gasfabriken und  den  Kokereien  in  sehr  bedeutenden  Mengen 
gewonnen  wird.  Ausser  dem  Leuchtgas  und  dem  Theer  bildet 
sich  bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohle  das  Ammoniak- 
wasser, während  der  Koks  in  den  Retorten  zurückbleibt,  um  als 
kohlenstoffreicheres  Brennmaterial  wie   die  Steinkohle  zu  dienen. 

Für  die  rasche,  glänzende  Entwicklung  der  aromatischen 
Chemie  ist  es  von  der  grössten  Bedeutung  gewesen,  dass  im  Stein- 
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kohlentheer  die  aromatischen  GrundkohlenwasserstofTe  der  che- 
mischen Forschung  in  jeder  Menge  von  der  Technik  geliefert 
wurden.  Denn  während  sich  die  Paraffine  ihrer  Eigenschaftea 
halber  als  ungeeignet  erwiesen,  um  von  ihnen  aus  die  alipha- 
tischen Substanzen  practisch  aufzubauen,  bilden  die  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  mit  ihrer  Fähigkeit  zu  den  mannigfaltigsten 
Heactionen  nicht  nur  die  systematische,  sondern  auch  die  prac- 
tische  Grundlage  für  die  Chemie  der  aromatischen  Substanzen.  Der 
Steinkoblentheer,  welcher  diese  Kohlenwasserstoffe  enthält,  ist 
die  unversiegliche  Quelle  zur  Herstellung  zahlloser  aromatischer 
Verbindungen,  von  denen  nicht  wenige  als  Farbstoffe  oder  als 
Heilmittel  die  ausgedehnteste  Verwendung  gefunden  haben. 

Die  Verarbeitung  des  Steinkohlentheers  auf  aro- 
matische Kohlenwasserstoffe.  Der  Steinkoblentheer,  welcher  ausser 
den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  noch  Fettkohlenwasserstoffe» 
Thiophen  und  dessen  methylirte  Abkömmlinge,  Phenole,  Pyridin- 
basen  und  andere  Verbindungen  enthält,  wird  zunächst  durch 
Destillation  in  drei  oder  vier  Fractionen  geschieden: 

1.  Leichtöl  (3 — 5  pct.),  spec.  leichter  als  Wasser,  siedet  bis  150 0. 

2.  Mittel  öl  (8 — 10  pct.),  spec.  ungefähr  so  schwer  als  Wasser,  siedet 
von  150—2100. 

3.  Schweröl   (8 — 10    pct.),    spec.    schwerer   als    Wasser,    siedet    vod 
210—2700. 

4.  Grün  öl   oder  Anthracenöl   (16 — 20  pct.),   ist  grün   gefärbt    und 
siedet  von  270—4000. 

5.  Rückstand:   Pech. 

Für  die  Benzolkohlenwasserstoffe  kommt  nur  das  Leichtöl 
in  Betracht,  welches  durch  Waschen  mit  Schwefelsäure  von  Brand- 
harzen, Olefinen,  Pyridinbasen  u.  a.  m.,  dann  durch  Waschen 
mit  Natronlauge  von  Phenolen  befreit  wird.  Hierauf  unterwirft 
man  es  einer  sorgfaltigen  fractionirten  Destillation  in  Colonnen- 
apparaten. 

Im  Steinkoblentheer  kommen  ausser  Benzol  folgende  Benzol- 
kohlenwasserstoffe vor:  Toluol  oder  Methylbenzol,  die  drei  iso- 
meren Xylole  oder  Dimethylbenzole,  Aethylbenzol,  sowie  das 
Vinylbenzol  oder  Styrol,  die  drei  isomeren  Trimethylbenzole : 
Mesitylen,  Pseudocumol,  Hemimellithol,  ferner  Durol  oder 
Tetramethylbenzol.  Aromatische  Kohlenwasserstoffe  finden  sich 
femer  reichlich  im  Braunkohlentheer,  in  geringerer  Menge  im 
Holztheeröl,  im  Schiefertheeröl  und  im  Erdöl. 

Für  das  Verständniss  der  Bildung  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 
bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen  kommt  die  Bildung  derselben 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  beim  Durchleiten  einfacher  Fettkörpier,  %vie 
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Methan,  Alkohol,  Aether  u.  a.  m.,  durch  glühende  Röhren  in  Betracht  (vgl. 
B.  29i  2691).  Man  nennt  derartige  Reactionen  pyrogene  Synthesen  oder  ^^o- 
condtHsaäoneHf  bei  denen  besonders  dem  Acetylen  und  dem  Allylen  eine  Haupt- 
rolle zufallen  dürfte.  Wie  aus  Acetylen  Benzol,  so  könnte  aus  Acetylen  und 
Allylen  Toluol,  aus  Benzol  und  Acetylen  Naphtalin  u.  s.  w.  entstehen  (A.  199«  281 ; 
B.  10»  853;  11,  1213;  18,  3032;  19,  2513;  20,  660).  Zu  derartigen  Pyro- 
condensationen  geben  die  glühenden  Retortenwände,  mit  denen  bei  der  Zer- 
setzung der  Steinkohle  durch  Hitze  die  flüchtigen  Zersetzungsproducte'  in 
Berührung  kommen,  ausgiebige  Gelegenheit.  Andrerseits  ist  jedoch  auch  die 
Beschaffenheit  des  organischen  Ausgangsmateriales  als  wesentlich  zu  berück- 
sichtigen (B.  28,  488). 

Alkylbenzoie  CnHgn-e. 
An    die  Spitze   der  allgemeinen  Bildungsweisen   der  Alkyl- 
benzoie —  von  denen  sich  die  in  dem  vorhergehenden  Abschnitt 
aufgezählten  Methylbenzole  im  Steinkohlentheer  finden  —  stellen 
wir  die  kernsynthetischen  Reactionen  (Bd.  I). 

1.  Schon  wiederholt  wurde  erwähnt,  dass  verschiedene  sym- 
metrische Trialkylbenzole  durch  Polymerisation  von  Alkylacetylenen 
niit  Schwefelsäure  erhalten  wurden,  ähnlich  wie  durch  Polymeri- 
sation von  Acetylen  Benzol  entsteht  (S.  35). 

C/^  TT 

Allylen  SCHg.C^CH  *-^  C6H3[i.3,6](CH3)8  Mesitylen. 

Statt  der  Alkylacetylene  kann  man  Ketone :  Aceton,  Aethylmethyl- 
keton  mit  Schwefelsäure  behandeln  (S.  35). 

2.  Weit  allgemeiner  ist  die  1864  von  Fittig  entdeckte  Re- 
action:  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  bromirter 
Benzolkohlenwasserstoffe  mit  Bromiden  oder  Jodiden  der  Alkyle 
in  aetherischer  Lösung  (A.  129,  369;  181,  303;  B.  21,  3185): 

CöHöBr  +  CHJ  +  2Na  =  CßHö-CHg-j-  NaJ  +  NaBr 

C6H4Br.C2H6  +  CgHeJ  +  2Na  =  C6H4((^2H6  _j_  ^aj  +  NaBr. 

Diese  Reaction  ist  eine  höchst  werthvolle  Verallgemeinerung  der 
von  Würtz  herrührenden  Synthese  der  Paraffine  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  Halogenalkyle  (Bd.  I). 

Einige  Tropfen  Essigester  befördern  die  Reaction,  die  um  so  glatter 
verläuft,  je  grösser  das  Moleculargewicht  des  Alkyljodides  ist. 

3.  Der  Synthese   von  Tetramethylmethan    aus  Acetonchlorid   und  Zink- 

methyl  (Bd.  I)  entspricht  die  Synthese  des  Isopropylbenzols  aus  Benzalcblorid 

und  Zinkmethyl  (B.  18,  45)  und  des  einen  Amylbenzols  aus  Benzalcblorid  und 

Zinkaethyl : 

C6H6CHCl2+Zn(C2H5)2  =  C6H5CH(C2H6)2+ZnCl2. 

4.  Ihrem  Wesen  nach  beschränkt  auf  die  aromatischen  Ver- 
bindungen, aber  dort  von  sehr  allgemeiner  Anwendbarkeit,  ist  die 
von  Friedel  und  Grafts  1877  entdeckte  sog.  Aluminiumchlorid- 
synthese, bestehend  in  der  Einwirkung  der  Alkylhaloide  auf  Ben- 
zolkohlenwasserstoffe bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid. 
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Aehnlich  wirken  Zinkchlorid  und  besonders  Eisenchlorid  (vgl.  N e n clc  i 
B.  32,  2414).  Das  Aluminiumchlorid  kann  zuweilen  durch  eine  Mischung  von 
Sublimat  und  Aluminiumspähnen  ersetzt  werden  (vgl.  B.  85,  868).  Es  entstehen 
hierbei  wahrscheinlich  zuerst  aus  den  Alkylhalo'iden  metallorganische  Verbin- 
dungen, die  dann  auf  die  Kohlenwasserstoffe  einwirken  (C.  1900 1, 756;  B.83,  815). 
Es  gelingt  ohne  Schwierigkeit,  sämmtliche  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch 
Methyl-  oder  Aethylgruppen  zu  ersetzen  (6.  14,  2624;  16,  1745).  Zuweilen 
wirkt  CSa  als  Verdünnungsmittel  günstig  (A.  236,  207 ;  vgl.  B.  29,  2884) : 

CHgCl  +  CßHe-^''^-!*-^  HCl  +  CßHöCHa 

2CH3CI  +  CßHß  -J^^'^  2HCI  +  C6H4(CH3)2 

eCHgCl  +  CcHß  _-A!!2L«^  6HC1  +  C6(CH3)6. 

In  ähnlicher  Weise  reagiren  mit  den  Benzolkohlenwasserstoffen  sehr  verschie- 
denartige Halogen  Verbindungen,  wie  Chloroform  (s.  Triphenylmethan)  und  die 
Säurechloride  (s.  Benzophenon  und  Acetophenon).  Auch  Aethylaether  reagirt 
bei  Gegenwart  von  AlaClg  auf  Benzolkohlenwasserstoffe  unter  Bildung  von 
polyaethylirten  Benzolen  (C.  1899  II,  755). 

Abbaureactionen:  5.  Merkwürdigerweise  eignet  sich  das  Aluminium- 
chlorid ebenso  gut  zum  Abbau  der  Alkylbenzole  als  zum  Aufbau.  So  werden 
sowohl  bei  der  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  für  sich,  als  auch  besonders 
leicht  beim  Einleiten  von  HCl  in  das  mit  Aluminiumchlorid  versetzte  Polyalkyl- 
benzol  die  Seitenketten  als  Chloralkyl  abgespalten  (A.  235,  177).  Unter  den 
geeigneten  Versuchsbedingungen  gelingt  es,  mit  Aluminiumchlorid  die  Seiten- 
ketten aus  dem  einen  MolecUl  eines  Kohlenwasserstoffs  in  ein  anderes  Molecül 
desselben  Kohlenwasserstoffs  zu  übertragen.  Dabei  werden  bestimmte  Stellungen 
der  Alkylgruppen  sowohl  bei  dem  Aufbau  als  dem  Abbau  mittelst  Aluminium- 
chlorid bevorzugt,  wie  es  das  folgende  Reactionsschema  veranschaulicht  (An- 
schütz  und  Immendorff,  B.  18,  657): 

^  C«H4[l,3](CIIt)i  C«H«[1,3,4.6](CH$)4  ^ 

/^  N  /'  N 

c«H»cii»  ^  c«H.[l,3,4](cm)t  '^  ^   ^  c«h(ch.)» 

\  /  \  y* 

i  \  /  \  *r 

I  c«n«[l,4](cH8)t  c«H|[l,8,4,5](cHt)4 

C«Hi  ^  C«H»[l,3,5](CHt)i    1^  ^  C«(CHt> 

Nebenbei  wird  bei  Butyl-,  Amyl-benzolen  u.  s.  w.  leicht  eine  Isomerisation  der 
Alkylradicale   durch  das  Aluminiumchlorid  bewirkt  (C.  1899  I,  776). 

I^sst  man  Brom  bei  Gegenwart  von  Aluminiumbromid  auf  polyalkylirle 
Benzole  einwirken,  so  wird  unter  Bromirung  der  entstehenden  Producte  die 
längste  Seitenkette  abgespalten  (C.  1899  I,  32). 

6.  In  ähnlicher  Weise  wirkt  conc.  Schwefelsäure  zersplitternd  und  auf- 
bauend (s.  Durol  S.  52). 

7.  Trockene  Destillation  eines  Gemenges  der  aromatischen 
Säuren  mit  Kalk  oder  Natronkalk ;  zur  Beförderung  der  AVärme- 
leitung  fügt  man  Eisenfeile  hinzu.  Hierbei  werden  unter  Abspal- 
tung aller  Carboxyle    die  Stammkohlenwasserstoffe  abgeschieden : 

Benzoesäure     .  .  CjjHsCOoH ►    COz-^CgUq  Benzol. 

Toluylsäuren  CH3Cr,H4C()2H ►    C()2  +  Ccll6CH3  Toluol. 

Phtalsäuren  .  .  C6ll4(C02li)2 >2C()2  +  CöHo  Benzol. 
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8.,  9.  und  10.  Ersatz  von  anorganischen  Resten  in 
Substitutionsproducten  von  aromatischem  Kohlen- 
wasserstoff durch  Wasserstoff. 

8.  Behandeln  von  Diazoverbindungen  mit  Alkohol  oder  alka- 
lischer Zinnoxydullösung  (B.  22,  587).  Für  die  Lösung  von  Con- 
stitutionsfragen  gebührt  dieser  Reaction  eine  besondere  Bedeutung. 
Man  erhält  die  Diazoverbindungen  aus  Amidoverbindungen,  diese 
aus  Nitroverbindungen,  den  Einwirkungsproducten  von  Salpeter- 
säure auf  Kohlenwasserstoffe. 

fT'  <  4  d«  Behandeln  von  Sulfosäuren  (s.  d.)  mit  überhitztem  Wasser- 
dampf und  Schwefelsäure,  conc.  Salzsäure  oder  Phosphorsäure 
bei  180^ 

10.  Erhitzen  von  sauerstoffhaltigen  Derivaten,  wie  von  Phe- 
nolen und  Ketonen  mit  Zinkstaub  (Baeyer,  A.  140,  295)  oder 
HJ-Säure  und  Phosphor ;  es  ist  bemerkenswerth,  dass  hierbei 
z.  B.  Benzophenon  CgHg.CO.CgHg  leicht,  dagegen  Diphenylaether 
CßHg.O.CßHg  nicht  reducirt  wird. 

11.  Manche  Alkylbenzole,  wie  Propyl-  und  Isopropylbenzol  u.  a.  m. 
stellt  man  zweckmässig  durch  Reduction  der  entsprechenden  Olefinbenzole,  wie 
C6H5CH:CHCH3,C6H5C(CH3):CH2,  mit  Na  und  Alkohol  da  (B.  30,  621. 
1628,  1632). 

Eigenschaften.  Die  Benzolkohlenwasserstoffe  sind  meist 
flüchtige  Flüssigkeiten,  einige  Polymethylbenzole :  Durol,  Penta- 
und  Hexamethylbenzol,  auch  Hexaaethylbenzol,  sind  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fest.  Sie  besitzen  einen  eigenartigen,  nicht 
unangenehmen  Geruch,  sind  in  Wasser  unlöslich,  dagegen  lösen  sie 
sich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  sind  selbst  gute  Lösungsmittel 
für  viele  organische  Verbindungen,  die  aus  diesen  Lösungen  meist 
durch  Petrolaether  ausgefallt  werden  können. 

Verhalten  und  Umwandlungen.  1.  Durch  Reductions- 
mittel,  besonders  HJ-Säure,  gehen  die  Alkylbenzole  wie  das  Benzol 
selbst  in  hydrocyclische  Kohlenwasserstoffe  über,  theilweise  unter 
Isomerisation   des   sechsgliedrigen   Ringes  zu  fiinfgliedrigen. 

2.  Sehr  wichtig  ist  das  Verhalten  der  Alkylbenzole  bei  der 
Oxydation.  Durch  verdünnte  Salpetersäure,  Chromsäuremischung, 
Kaliumpermanganat  oder  Ferridcyankalium  werden  nämlich  die 
Seitenketten  der  Benzolhomologen  in  COgH-Gruppen  übergefiihrt. 
Die  Zahl  der  entstandenen  COgH- Gruppen  und  ihre  Stellung 
zueinander  gibt  Auskunft  über  die  Zahl  und  Stellung  der  Alkohol- 
radicale  in  dem  oxydirten  Benzolkohlenwasserstoff.  Durch  vor- 
sichtige Oxydation,  besonders  mit  Mn04K,  gelingt  es,  bei  längeren 
Seitenketten  Zwischenproducte  zu  erhalten,  indem  die  Oxydation 
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nach  denselben  Regeln  erfolgt  wie  bei  den  Fettkörpem  (vgl.  Aro- 
matische Carbonsäuren). 

3.  Chlor  und  Brom  substituiren  in  der  Kälte  bei  Gegenwart 
von  Ueberträgern  H-Atome  des  Benzolrestes,  in  der  Wärme  H- 
Atome  der  Seitenkette  (s.  Toluol  u.  S.  56). 

4.  Conc.  Salpetersäure  liefert  Nitroverbindungen. 

5.  Conc.  Schwefelsäure  löst  beim  Erwärmen  die  Alkyl- 
benzole zu  Sulfosäuren,  aus  denen  die  Kohlenwasserstoffe  wieder 
zurückgebildet  werden  können  {vgl.  Bildungsweise  9).  Es  beruht 
hierauf  ein  Verfahren  zur  Trennung  der  Benzole  von  den 
Grenzkohlenwasserstoffen,  sowie  zu  ihrer  Reindarstellung. 

6.  Mit  Chromylchlorid  Cr02Cl2  geben  die  homologen  Benzole  Verbin- 
dungen, aus  denen  durch  Wasser  aromatische  Aldehyde  und  Ketone  (s.  diese) 
gebildet  werden. 

7.  Beim  Erhitzen  von  Toluol  oder  Xylolen  mit  Schwefel  bilden  sich 
Stilben  CßHöCHrCHCöHs  oder  methylirte  Stilben  bez.  deren  weitere  Umwand- 
lungsproducte  (C.  1903  I,  502). 

Isomerie.  Von  dem  ersten  Glied  der  Reihe,  dem  Toluol, 
ist  der  Theorie  nach  nur  eine  Modification  denkbar  und  be- 
kannt: die  6  Wasserstoffatome  des  Benzols  sind  gleichwerthig  (S.  25). 

Von  dem  Xylol  oder  Dimethylbenzol  sind  als  von  einem 
Disubstitutionsproduct  drei  Isomere  denkbar  (S.  26) : 

Isomer  mit  den   drei  bekannten  Xylolen   ist  das  Aethylbenzol 

Von  der  Formel  CgHjg  sind  schon  8  Isomere  denkbar,  die 
sämmtlich  bekannt  sind:  1)  3  Trimethylbenzole,  2)  3  Aethyl- 
methylbenzole,  3)  2  Propylbenzole:  n-Propyl-  und  Isopro- 
pylbenzol. 

Die  Isomerieerscheinungen  werden  demnach  bedingt  durch 
die  Stellung  oder  den  Ort,  die  Zahl,  die  Homologie  und  Isomerie 
der  Alkyle,    die  H  substituirend  in  das  Benzol  eingetreten  sind. 

Constitution.  Von  den  Synthesen  der  Alkylbenzole  ist 
besonders  die  Fittig'sche  Reaction  (S.  45)  zu  Constitutions- 
Schlüssen  geeignet,  weil  bei  ihr,  soweit  bekannt,  keine  intramole- 
kularen  Atom  Verschiebungen  eintreten,  also  die  Alkyle  den  Platz 
einnehmen,  den  vorher  das  Halogenatom  einnahm.  Femer  ist 
die  Oxydation  wichtig,  um  über  Zahl  und  Stellung  der  Seiten- 
ketten zu  entscheiden  (s.  oben). 

Die  nachfolgende  Zusammenstellung  umfasst  die  wichtigsten 
Alkylbenzole : 


Toluol. 
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Name 

Toluol 

Xylole,   Dimethylbenzole 

o-Xylol 

m-Xylol,  Isoxylol  .    . 

p-Xylol 

Aethylbenzol 

Triitiethylbenzole    .    .    . 

[1,2,3] = Hemimellithol 

[1,2,4]=  Pseudocumol 

[1,3,5]=  Mesitylen  . 
Methylaethylbenzole  .    . 

o-    oder  [1,2]-     .    .    . 

m-  oder  [1,3-     .    .    . 

p-  oder  [1,4]-  .  .  . 
n-Propylbenzol  .... 
Isopropylbenzol,  Cumol 
Tetramethylbenzol      .    . 

[1,2,3,4]  =  Prehnitol    . 

[1,2,3,5]  =  Isodurol     . 

[1,2,4,5]  =  Durol  .  . 
^fethylisopropylbenzole 

[l.4]  =  Cymol    .    .    . 

[1.2] 

Pentamethylbenzol  .  . 

Hexamethylbenzol  .  . 

Pentaaethylbenzol  .  .  . 

Hexaaethylbenzol  .  .  . 


Formel 
C6H5CH3 


C6H5CH2CH3    .    .    . 
C6^8(CH3)3  .... 


C6n4CCH3XC2H6)      . 


C6H5CH2CH2CH3 
C6^5CH(CH3)2  . 
^6^2(^^3)4   •     •    • 


C6H4(CH3)[CH(CH3a 


Cgl^CHs'^ö    .    .    .    . 
Q(CH3)6 

Q^(^^5)o   •    •    •     • 

^(^2^5)0      .... 


F. 


—280 

—540 

+150 


-40 
790 


530 
1640 

1290 


Kp. 
110,30 

1420 
1390 
1380 
1360 

1750 

1700 

164.50 

1590 
1590 
1620 
158,50 
1530 

2040 
i960 
1900 

1750 
1570 
1750 
2300 
2640 
2770 
2980 


D. 
0,8708a3,l  40) 

0,8932  (00) 
0,8812  (00) 
0,8801  (00) 
0,8832  (00) 


0,8694  (9,840) 

0,8731  (1^0) 
0,8690  (200) 
0,8652  (210) 
0,8810  (00) 
0,8798  (00; 


0,8961  (040) 


0,8723  (00) 
0,8582  (180) 
0,865 


0,8985  (190) 


Aus  dieser  Zusammenstellung  ergibt  sich,  dass  die  Stellungs- 
isomeren derselben  Formel,  also  z.  B.  die  drei  Xylole,  nahe  bei- 
einander liegende  Kochpunkte  haben.  Bei  den  Dimethylbenzolen 
siedet  die  o- Verbindung  am  höchsten,  dann  kommt  die  Metaver- 
bindung, hierauf  die  p-Verbindung ;  dagegen  schmilzt  die  p- Ver- 
bindung am  höchsten.  Von  den  Tetramethylbenzolen  ist  das  Durol 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  ebenso  Pentamethyl-  Hexa- 
methyl-  und  Hexaaethylbenzol. 

Durch  Eintritt  einer  Methylgruppe  steigt  bei  den  Methyl- 
benzolen der  Kochpunkt  um  etwa  24 — 30^:  vgl.  Toluol,  Xylole, 
Tri-,  Tetra-,  Penta*  und  Hexamethylbenzol.  Durch  Eintritt  von 
CHg  in  die  Seitenkette  steigt  der  Kochpunkt  um  etwa  24®:  vgl. 
Toluol,  Aethylbenzol,  n-Propylbenzbl. 

Toluol  CßHgCHg,  SD  genannt,  weil  es  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Tolubalsams  entsteht,  findet  sich  im  Steinkohlen- 
theer,  begleitet  von   Thiotolen   oder  Methylthiophen  (s.  d.),    und 
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ist  wie  das  Benzol  für  die  Technik  sehr  werthvoU.     Es  entsteht 
nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen: 

1.  Aus  Brombenzol,  Jödmethyl  und  Natrium. 

2.  Aus  Benzol,  Chlormethyl  und  Aluminiumchlorid. 

3.  Aus  den  Polymethylbenzolen  und  Aluminiumchlorid. 

4.  Aus  den   drei  Toluylsäuren    und    den   Methylpolycarbon- 
säuren durch  Diestillation  mit  Kalk  u.  s.  w. 

Durch  Reduction  geht  das  Toluol  in  Hexahydrotoluol^  durch  Oxydation 
mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  Chromsäure  in  Benzoesäure,  mit  Chromyl- 
chlorid  Cr02Cl2  und  Wasser  in  Benzaldehyd  über.  Beim  Nitriren  liefert  es 
o-  und  p-Nitrotoluol,  beim  Sulfuriren  viel  p-Toluolsulfosäure  neben  wenig^er 
o-Säure. 

Hervorzuheben    ist    die  Einwirkung   von  Chlor   auf  Toluol. 

In  der  Siedehitze  wird  ausschliesslich  Wasserstoff  der  Seitenkette 

substituirt  und  es  entstehen: 

Benzylchlorid  C6H5CH2CI, 
Benzalchlorid  C6H5CHCI2» 
Benzotrichlorid  CgHöCCis. 

In  der  Kälte  entstehen  dagegen  o-  und  p-Chlortoluol  C^H^ 
CI.CH3.  Bei  Gegenwart  von  Jod  und  SbClg  tritt  das  Chlor  auch 
in  der  Siedehitze  nur  in  den  Kern  ein  (Beil  st  ein  und  Geitner, 
A.  189,  311).  Dagegen  erleichtert  etwas  PCI5  den  Eintritt  des 
Chlors  in  die  Seitenkette  (A.  272,  150).  Dieselbe  Wirkung  hat 
das  Sonnenlicht. 

Kohlenwasserstoffe  C^Hjq.  Mit  den  drei  Dimethyl- 
benzolen  ist  das  Aethylbenzol  isomer.  Von  den  drei  im  Stein- 
kohlentheer  vorkommenden  Xylolen  ist  das  Iso-  oder  m-Xylol  in 
grösster  Menge  vorhanden  und  technisch  wichtig. 

Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  werden  o-  und  p-Xylol 
zu  o-  und  p-Toluylsäure,  diese  schliesslich  zu  o-  und  p-Phtalsäure  oxydirt. 
Metaxylol  wird  schwerer  angegriffen.  Mn04K  oxydirt  die  drei  Xylole  ebenfalls 
zu  den  entsprechenden  Toluylsäuren  und  diese  zu  den  entsprechenden  Phtal- 
säuren.  Gewöhnliche  Schwefelsäure  löst  das  o-  und  m-Xylol  zu  Xylolsulfo- 
säuren,  deren  Salze  und  Sulfamide  sich  trennen  lassen  (B.  10,  1013;  14,  2625). 
Beim  Destilliren  von  Rohxylol  mit  Wasserdampf  geht  p-Xylol  zuerst  über. 

o-Xylol,  entsteht  auch  aus  o-Bromtoluol,  CH3J  und  Natrium,  mit  Mn04K 
oxydirt  geht  es  in  Phtalsäure  Über,  von  Chromsäure  wird  es  wie  viele  o-Dide- 
rivate  verbrannt  zu  CO2  und  H2O. 

m-Xylol  und  Isoxylol.  Theoretisch  wichtig  ist  die  Ent- 
stehung des  m-Xylols  aus  Mesitylensäure  beim  Erhitzen  mit  Kalk. 
Durch  diese  Reaction  ist  das  m-Xylol  mit  dem  Mesitylen  genetisch 
verknüpft,  bei  dem  sich  die  [1,3,0] -Stellung  der  drei  Methylgruppen 
nachweisen  lässt.  Damit  ist  für  die  durch  Oxydation  des  m-Xylols 
entstehende  Toluylsäure  und  Phtalsäure  die  m-Stellung  erwiesen 
(S.  30.) 
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1 5ICH3  5]CH3      ^   M[3]CH3-^'^«"4l[3]CH3   -*^«"n[3]C02H 

Mesitylen        Mesitylensäure         Isoxylol  m-Toluylsäure      Isophtalsäiire. 

p-Xylol  entsteht  auch  durch  Destillation  von  Campher  mit  ZnCl2,  femer 
aus  p-Bromtoluol  und  p-Dibrombenzol,  CH3J  und  Na  (B.  10,  1355).  Es  liefert 
bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  zunächst  p-Toluylsäure,  dann 
Terephtalsaure,  mit  CrOs  sofort  Terephtalsäure.  Es  löst  sich  in  rauchender 
Schwefelsaure  unter  Bildung  einer  gut  krystallisirenden  Sulfosäure. 

Aethylbenzol  C6H5CH2CH3,  kommt  ebenfalls  im  Steinkohlentheer  vor 
(B.  24,  1955).  Es  entsteht  aus  Brombenzol,  Aethylbromid  und  Natrium,  Benzol, 
Aethylbroroid  und  AI2CI5  (B.  22,  2662),  sowie  durch  Reduction  von  Styrol 
C(;H5.CH=CH2.  Durch  verdünnte  Salpetersäure  und  Chromsäure  wird  es  zu 
Benzoesäure  oxydirt ;  durch  Cr02Cl2  entsteht  Phenylacetaldehyd  C6H5.CH2.CHO. 

Kohlenwasserstoffe  CgHjg.  Die  Isomerie  der  8  Ver- 
bindungen dieser  Formel:  3  Trimethylbenzole,  3  Methylaethyl- 
benzole  und  2  Propylbenzole  ist  bereits  erörtert  (S.  48).  Die 
physikalischen  Constanten  der  8  Kohlenwasserstoffe  finden  sich 
in  der  Zusammenstellung  (S.  49). 

Mesitylen,  symmetrisc/us  Trimethylbenzole  kommt  im  Stein- 
kohlentheer, sowie  in  gewissen  Naphtafractionen  (C.  1901  I,  1002) 
vor  und  entsteht,  wie  mehrfach  erwähnt  wurde,  aus  Aceton 
(Kane,  1837)  oder  AUylen  mit  conc.  Schwefelsäure  (S.  35; 
vgl.  B.  29,  958,  2884).  Der  Beweis  seiner  symmetrischen  Structur 
(S.  30)  ist  von  gnmdlegender  Bedeutung  für  die  Ortsbestimmung 
der  Benzolsubstitutionsproducte.  Mit  verdünnter  Salpetersäure 
geht  das  Mesitylen  in  Mesitylensäure,  Mesidinsäure  oder  Uvitin- 
säure  und  Trimesinsäure  über: 


C6HJ[3]CH3 J-CßHa 

|[5]CH3 


[IjCOgH  f[l]C02H  ([IjCOaH 

[3]CH3   ►  C6H3l[3]C02H >  CßHgpJCOaH 

l[5]Cn3  [[5]CH3  PJCOgH 

Mesitylen  Mesitylensäure  Uvitinsäure  Trimesinsäure. 

Pseudocnmol,  \\y%^Trimethylbenzol^  ist  ebenfalls  im  Steinkohlentheer 
enthalten.  Man  trennt  es  vom  Mesitylen  mittelst  der  schwerer  löslichen  Sulfo- 
säure (B.  9,  258)  und  stellt  es  aus  dieser  wieder  dar  (S.  47).  Es  entsteht  aus 
Brom-p-xylol  und  4-Brom-m-xylol,  was  seine  Constitution  beweist. 

Hemimellithol  =  [1,2,3]- 7r«>/rt'-^^/^^»2ö/,  kommt  im  Steinkohlentheer 
vor  (B.  19»  2517),  entsteht  aus  Isodurylsäure  C6H2(CH3)3C02H  und  aus  2-Brom- 
m-xylol  mit  CH^J  und  Na. 

Die  drei  Aethyltoluole  wurden  aus  den  drei  Bromtoluolen  mit 
Halogenaethyl  und  Na  erhalten. 

p-Aethyltoluol,  F.  162  0,  ist  auch  aus  p-Methylstyrol  durch  Reduction 
dargestellt  worden  (B.  28,  2648 ;  36,  1637). 

n-Propylbenzol  entsteht  aus  Brombenzol,  n-Propylbromid  oder 
-Jodid  und  Na,  aus  Benzylchlorid  und  Zinkaethyl,  aus  Benzol, 
n-Propylbromid  und  AI2CI6  bei  —2*»  (B.  24,  768)  und  aus  Propenyl- 
benzol  CßHgCH :  CHCH3  mit  Na  und  Alkohol  (B.  86,  622). 

4* 
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Isopropylbenzol,  Cumol  CßH5CH(CH3)2,  ist  zuerst  durch 
Destillation  von  Cuminsäure  (CHgjgCHCßH^COgH  mit  Kalk  er- 
halten worden.  Es  entsteht  synthetisch  aus  Benzalchlorid  und 
Zn(C  1^3)2  und  aus  Benzol,  Isopropylchlorid  oder  -bromid  und 
AlgClß.  Da  beim  Erwärmen  n-Propylbromid  durch  AlgCl^  in 
Isopropylbromid  umgelagert  wird,  so  entsteht  bei  der  Al2Cl6-Syn- 
these  auch  bei  Anwendung  von  n-Propylbromid  Isopropylbenzol, 
wenn  man  nicht  in  der  Kälte  arbeitet  (s,  o.).  Am  besten  stellt 
man  Cumol  synthetisch  dar  durch  Reduction  von  Isopropenylbenzol 
C6H5C(CH3) :  CH2  mit  Na  und  Alkohol  (B.  36,  2640).  Im  Thier- 
körper  wird  Cumol  zu  Propylpbenol  oxydirt  (B.  17,  2551). 

Kohlenwasserstoffe  CjqHj^  lässt  die  Theorie  22  Isomere 
vorraussehen. 

C6H2(CH3)4      CßHsjg^^^      ^^McSö      ^^McH^'     C6H5.C4H9 
3  Isomere  6  Isomere  3  Isomere  6  Isomere        4  Isomere. 

a)  Tetramethylbenzole  CgH2(C  113)4,  die  drei  theoretisch  möglichen 
sind  bekannt. 

Durol  =  [1,2,4,5]-  oder  symm.  Tetramethylb^n%ol  findet  sich  im  Stein- 
kohlentheer  (B.  18,  3034),  entsteht  aus  6-Brom-pseudocumol  und  aus  4,6-Dibrom- 
m-xylol  mit  CH3J  und  Na,  aus  Toluol  und  aus  Pseudocumol  mit  CH3CI  und 
Aluminiumchlorid  (B.  85,  868),  sowie  auch  aus  Penta-  und  Hexamethylbenzol 
mit  Al2Clß.  Durch  Oxydation  geht  es  in  Durylsäure  und  Cumidinsäure  (CHj^j 
CeIl2(C 02X1)2  über,  woraus  sich  seine  symm.  Constitution  ei^bt  (B.  11,  31). 
Conc.  Schwefelsäure  verwandelt  das  Durol  in  Hexamethylbenzol  und  die  Sulfo- 
säuren  von  Prehnitol,  Pseudocumol  und  Isoxylol,  die  mittelst  ihrer  x\mide  ge- 
trennt werden  können.  Aehnlich  verhalten  sich  Pentamethyl-  und  Pcnta- 
aethylbenzol. 

Isodurol  =  [1,2,3,5]-  oder  unsymm,  Tetrameihylhtnsol  entsteht  aus  Brom- 
mesitylen,  CH3J  und  Na  (B.  27,  3441),  woraus  seine  Constitution  folgt;  femer 
aus  Campher  mit  ZnCl2  oder  Jod  (B.  16,  2259).  Durch  Oxydation  liefert  es 
8-It»odurylsäure  (B.  15,  1853)  und  schliesslich  McUophansaure. 

Prehnitol  =  [1,2,3,4]-  oder  v-Tetramethylbenzol  entsteht  aus  2-Brom- 
pseudocumol  und  aus  2,4-Dibrom-m-xylol,  CH3J  und  Na  (B.  21,  2821).  Durch 
Oxydation  geht  es  in  Prehnitylsäure  C6H2(CH3)3.C02H  (B.  19,  1214)  und 
Prehnitsäure  Q^iQO<^\\  über. 

b)  Dimethylaethylbenzole:  [l,2,4]-  Kp.  189^  und  [l,3,4]-  Kp.  184^ 
[1,4,3]-  Kp.  185^,  entstehen  aus  Campher  mit  ZnCl2  oder  Jod,  sowie  aus  den  ent 
sprechenden  Dimethylvinylbenzolen  durch  Reduction  (B.23,  988,  2349;  36,  1637) 
[1,3,0]-  Kp.  1850,  aus  Aceton  und  Methylaethylketon  mitS04n2(B.  18, 666 ;  25, 1533) 

c)  3  Diaethylbenzole  liefern  bei  der  Oxydation  zunächst  Aethyl 
benzoesäuren,  dann  Phtalsäuren.  p-Diaethylbenzol,  Kp.  183 0,  ist  auch  aus 
p-Aethylstyrol  durch  Reduction  gewonnen  worden  (B.  86,  1633). 

d)  Methyl-n-propylbenzole:  o-  Kp.  1^10,  m-  Kp.  177^,  p-  Kp. 
1830,  entstehen  aus  o-,  m-,  p-Bromtoluol,  C3H7J  und  Na  (B.  24,  443,  1649; 
29,  R.  417). 

c)  Methyl-isopropylbenzole:  Das  wichtigste  ist  diep- Ver- 
bindung,  das    Cymol.      m-Methylisopropylbenzol   findet    sich    im 
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leichten     Harzöl  (A.  210,  10).      o-Methylisopropylbenzol     ist     aus 
o-Bromcumol  mit  Na  und  Jodmethyl  dargestellt  worden  (B.  84,  1950). 

Cymol  =  \\,^-Methylisopropylbenzol  (s.  Tabelle  S.  49)  findet 
sich  im  römischen  Kümmelöl  aus  den  Samen  von  Cuminum  Cymi- 
num  neben  Cuminaldehyd,  im  Oel  aus  den  Samen  des  Wasser- 
schierlings Cicuta  virosa,  im  Oel  von  PtychoHs  ajowan,  im  Thymian  öl 
und  im  Eucalyptusöl  von  Eucalyptus  globuius.  Es  entsteht:  aus 
Thymol,  Carvacrol  CgH3(OH)(CH3)CH(CH3)2,  Campher  mit  P.^Sg 
(B.  16,  791,  2259)  oder  P2O5  (A.  172,  307);  aus  Terpentinöl  und 
anderen  Terpenen  unter  Entziehung  von  2H  durch  SO4H2  oder 
Jod.  Bemerkenswerth  ist  die  Bildung  von  Cymol  beim  Kochen 
von  Cuminalkohol  (CH3)2CH.CeH4CH20H  mit  Zinkstaub,  und 
aus  Geranial  (S.  37).  Synthetisch  entsteht  das  Cymol  aus  p-Brom- 
isopropylbenzol  CH3J  und  Na,  wodurch  seine  Constitution  fest- 
gestellt ist  (Widman,  B.  24,  439,  970,  1362).  Das  Cymol  besitzt 
einen  angenehmen  Geruch.  Characteristisch  ist  das  in  glänzenden 
Blättchen  krystallisirende  cymolsulfosaure  Baryum  (CjoH  1380)03 
Ba+SHgO. 

Durch  verdünnte  Salpetersäure  und  Chromsauremischung  wird  Cymol 
zu  Paratoluylsäure  C6H4(CH3)C02H  und  Terephtalsäure,  im  Thierorganismus 
aber,  oder  beim  Schütteln  mit  Natronlauge  und  Luft  zu  Cuminsäure  C^/^ 
(C3H7).C02H  oxydirt.  Durch  Einwirkung  von  conc.  Salpetersäure  axif  Cymol 
entsteht  p-Tolylmcthylketon  (B.  10,  588 ;  20,  R.  373).  '    . 

f)  Butylbenzole:  n-Butylbenzol,  Kp.  180 0.  Isöbutylbenzol, 
Kp.  1670.  See.  Butylbenzol,  Kp.  174^,  entsteht  auch  aus  sec.  Butenylbenzol 
C6H5C(CH3):CHCH3  durch  Reduction  (C.  1900  I,  591 ;  B.  86,  2642).  Tert. 
Butylbenzol,  Kp.  167  0.  Letzteres  wird  von  Brom  im  Sonnenlicht  und  in 
der  Kalte  nicht  angegriffen  (B.  23,  2412;  27,  1610). 

Höhere  Homologe  des  Toluols.  Von  diesen  seien 
die  folgenden  erwähnt: 

Kohlenwasserstoffe  CnHiß.  Pentamethylbenzol  (s.  Tabelle  S.  49) 
entsteht  neben  Hexamethylbenzol  aus  Toluol,  Xylol,  Mesitylen,  CH3CI  und 
AI2CI6  (B.  20,  896).     Verhalten  gegen  conc.  SO4H2  s.  Durol  (S.  52\ 

[l,3,6]-Diaethylmethylbcnzol,  Kp.  200  0,  aus  einem  Gemisch  von  Aceton 
undMethylaethylketon  mit  Schwefelsäure.  [i,2,4,5]-Trimethylaethylbenzol,  Ae  th  y  1- 
pseudocumol,  Kp. 207 «  (B. 26, 1530;  86,1641).  Aethylmesityren,  Kp.  208» 
(B.  2»,  2469;  36,1642).  [i,3>Methyl-tert-butylbenzol,  Kp.  185— 1870,  kommt 
vor  in  der  Harzessenz,  dem  Destillationsproduct  des  Fichtenharzes,  entsteht 
aus  Toluol,  Isobutylbromid  und  AI2CI6.  Sein  Trinitroderivat  bildet  den 
künstlichen  Moschus  (B.  27,  1606).  Das  isomere  p-tert.-Butyltoluol, 
Kp.  1900,  wird  aus  Toluol  und  Isobulylalkohol  mit  rauch.  Schwefelsäure 
gewonnen  (C.  1898  I,  450).     Amylbenzolc  s.  C.  1899  I,  776 ;  B.  80,  2644. 

Kohlenwasserstoffe  CijHjg.  Hexamethylbenzol  (s.  Tabelle 
S.  49)  entsteht  durch  Polymerisation  von  Crotonylen  mit  SO4H2, 
durch  Erhitzen    von    salzsaurem   Xylidin  mit   Methylalkohol   auf 
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300*^;  fernere  Bildungs weise  vgl.  Durol  und  PentamethylbenzoL 
In  Schwefelsäure  ist  es  unlöslich,  da  es  keine  Sulfosäure  zu  bilden 
vermag.    Durch  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Benzolhexacarbon- 

säure  C6(C02H^ß  (Mellithsäure)  oxydirt. 

p-Di-n-propylbenzol,  Kp.  219  0,  aus  p-Dibrombenzol,  und  p-n-Propyl- 
isopropylbenzol,  Kp.  212  0,  aus  Cumylchlorid  C1CH2.C6H4CH(CH:{)2  mit 
Zn(^C2H5)2,  liefern  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  beide  n-Propylbenzot> 
säure,  isomer  mit  Cuminsäure.  Propylmesitylen,  Kp.  221^  (B.  29,  2459'. 
[l,3,6]-Triacthylben2ol,  Kp.  218 0^  aus  Aethylmethylketon  mit  Schwefelsaure; 
aus  Benzol,  Chloraethyl  und  Al2Cle  bildet  sich  neben  dem  sym.  das  as-  oder 
[l,2,4]-Triaethylbenzol,  Kp.  218  0,  welches  von  ersterem  durch  die  grössere  Be- 
ständigkeit seiner  Sulfosäure  gegen  Phosphorsäure  abgetrennt  werden  kann  und 
auch  aus  Diaethylvinylbenzol  durch  Reduction  gewonnen  wird.  (J.  pr.  Ch.  [2] 65, 394  ; 
B.  86,  1634).  [i,2,3,4]-Tetraaethylbenzol,  Kp.  251 0.  [i,2,4,5]Tetraaethylben2o] 
F.  +13^'  Kp.  2500  (B.  86,  1635).  Pentaaethylbenzol  (s.  TabeUe  S.  49). 
Hexaaethylbenzol  (s.  Tabelle  S.  49),  aus  CßHß,  C2H5Br  oder  Aether  (s-  o. 
S.  45)  und  AloClß  (B.  16,  1745 ;  21,  2819).  Heptylbenzol  C6H6CHfCn3)CH2 
CH2C(CH:j)2  s.  B.  85,  2645. 

Nach  der  F  i  1 1  i  g '  sehen  Methode  (S.  45)  wurden  von  Brombenzol  und 
Bromtoluol  aus  folgende  Mono-  und  Dialkylbenzole  mit  langer  Seitenkette  er- 
halten:  n-Ortylbenzol,  Kp.  2620.  Cctylbenzol  CßHö-CißHas,  F.  270,  Kp.i52300. 
o-Methylcetylbcnzol,  F.  8— 90,  Kp.i5  2390.  m-Methylcetylbenzol,  F.  10— 120 
Kp.i6  2370.  p-Methylcetylbenzol,  F.  270,  Kp.i5  2400.  Octodecylbenzol,  F.  360, 
Kp.i5  2490  (B.  21,  3182). 

2.   Halogenderivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe. 
A.   Halogensabstitntionsprodncte  des  Benzols. 

Als  cyclisches  Triolefin  addirt  das  Benzol  im  Sonnenlicht 
6  Atome  Chlor  oder  Brom,  um  damit  in  Benzolhexachlorid  und 
Benzolhexabromid  überzugehen,  Körper,  die  als  Cyclohexanabkömm- 
linge  später  im  Anschluss  an  das  Hexahydrobenzol  abgehandelt 
werden.  Die  am  Benzolkem  stehenden  Wasserstoffatome  werden 
aber  auch  sehr  leicht  durch  Chlor  und  Brom  substituirt,  leichter 
als  die  Wasserstoflfatome  der  Paraffine. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Halogenbenzole  sind 
theils  farblose  Flüssigkeiten,  theils  farblose  krystallisirte  Verbin- 
dungen. Sie  riechen  schwach,  aber  nicht  unangenehm.  Sie 
lösen  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  den  anderen  Lösungsmitteln 
und  sind  unzersetzt  flüchtig.  Von  den  Dihalogenbenzolen  sind 
die  ParaVerbindungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  sie 
schmelzen  höher  als  die  Ortho-  und  Metaverbindungen,  kochen 
jedoch  niedriger. 

Auffallend  ist  die  innige  Bindung  der  Halogenatome  an 
den  Benzolkern,  sie  treten  nicht  oder  nur  ungemein  schwierig 
mit  Alkalilauge  (B.  18,  335;  20,  R.  712),  nicht  mit  Ammoniak,  Cyan- 
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kalium  u.  a.  m.  in  Doppelzersetzung  (vgl.  dagegen  die  Halogenalkyle 
Bd,I),  wohl  aberwirken  Metalle  wie  Magnesium  und  Natrium  Halogen- 
entziehend besonders  auf  die  Brom-  und  Jodbenzole,  ein  Verhalten, 
das  fiir  die  Synthese  von  homologen  Benzolkohlenwasserstoffen  sehr 
wichtig  ist  (S.  45).  Eigenthümlich  ist  die  Reactionsfahigkeit  von 
Chlor-,  Brom-  und  Jodbenzol  mit  Piperidin  unter  Bildung  von 
Phenylpip€ridin\  auch  längeres  Erhitzen  mit  Dimethylamin  führt 
schliesslich  zum  Dimethylanilin  (B.  21,  2279;  C.  1898  II,  478 ;  vgl. 
auch  Nitrohalogenbenzole  S.  67).  .  Durch  Natriumamalgam  in  alko- 
holischer Lösung  oder  durch  Jodwasserstoffsäure  (vgl.  C.  1898 II,  422 ; 
J.  pr.  Ch.  [2]  65,  564)  und  Phosphor  werden  die  Halogenbenzole 
zu  Benzol  reducirt, 

Flnorbenzole  entstehen  aus  Benzoldiazopiperididen  durch  Ueber- 
giessen  mit  Flusssäure  (Wallach,  A,  285,  258;  248,  221): 

C6H5N=N_NC5Hio  +  2HF1  =  CeHgFl  +  Ng  +  NH.C5H10.HFI. 

Sie  bilden   sich   aus   den  Benzoldiazoniumchloriden  (s.  u.)   beim  Zersetzen   mit 
verd.  wässerigen  Flusssaurelösungen  (C.  1898  I,  1224;    1900  I,  145). 

Fluorbenzol  CgHöFl,  Kp.  85«,  D.J^  1,0236,  wurde  auch  durch  Er- 
hitzen von  Fluorbenzoesäure  mit  Salzsäure  erhalten. 

p-Difluorbcn2ol,  C6H4[i,4]Fl2,  Kp.  88^,  D.  1,11. 

Chlorbenzole.  Bildungsweisen.  1.  Freies  Chlor  wirkt 
nur  träge  auf  Benzol  ein,  man  befördert  die  Einwirkung  durch 
Jod,  Molybdänchlorid  MoClg,  Ferrichlorid  (vgl.  C.  1899  II,  287)  oder 
Aluminiumchlorid;  auch  mittelst  PbCl4.2NH4Cl  kann  man  chlo- 
riren  (C.  1903  I,  283,  570). 

2.  Durch  Phosphorpentachlorid  wird  die  Hydroxylgruppe 
der  Phenole  selbst  schwierig  durch  Chlor  ersetzt;  leichter  findet 
dieser  Ersatz  in  den  Nitrophenolen  statt. 

3.  Ein  sehr  wichtiges  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chlor- 
benzolen und  aromatischen  Halogenderivaten  überhaupt  beruht 
in  der  Umwandlung  sog.  Diazoverbindungen,  die  man  aus  den 
Amidoverbindungen  darstellt,  den  Reductionsproducten  der  Nitro- 
verbindungen. Bei  diesen  Reactionen  tritt  keine  Atomverschie- 
bung ein,  sondern  das  Chlor  tritt  bei  der  geeigneten  Zersetzung 
der  Diazoverbindung  an  dieselbe  Stelle,  an  der  vorher  die  Diazo-, 
die  Amido-  und  die  Nitrogruppe  stand: 

Benzoldiazoniumchlorid :  C6H5N2CI  =  CgHöCl  -j-  Ng. 

Kennt  man  daher  bei  den  Di-  und  Polysubstitutionspro- 
ducten  die  Constitution  einer  der  in  einander  auf  diese  Weise 
übergehenden  Verbindungen,  so  wird  dadurch  auch  die  Consti- 
tution der  anderen  bewiesen. 
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Name 


Formel 


F. 


Kp. 


D. 


C6H5CI 
C6H4CI2 


CßHgClg 


C6H2CI4 


—450 


+530 

160 
630 
540 
460 
500 

1370 
860 

2260 

entsteht 


1320 
1790 
1720 
1720 
2180 
2130 
2080 
2540 
2460 
2440 
2760 
3260 


1,128(00) 


vorzugsweise    p-Dichlor- 


Monochlorbenzol       .    .    . 
l,2]-(o)-Dichlorbenzol    .    . 
l,3]-(m)-Dichlorbenzol 
l,4]-(p)-Dichlorbenzol   .    . 
l,2,3]-(v)-Trichlorbenzol    . 
l,2,4]-(as)-Trichlorbenzol  . 
"l,8,5]-(s)-Trichlorbenzol     . 
"l,2,3,4]-(v)-Tetrachlorbenzol 
'l,2,3,5j-(as)-Tetrachlorbenzol 
1,2,4,5]  (s)-Tetrachlorbenzol 

Pentachlorbenzol j   CgHClö 

Hexachlorbenzol |   CgCl^ 

Bei  dem  Chloriren  von  Chlorbenzol 
benzol  und  nur  wenig  o-Dichlorbenzol  (B.  29,  R.  648).  p-Dichlorbenzol  wird 
auch  aus  p-Chinon  (s.  d.)  mit  Phosphorpentachlorid  erhalten.  Kennzeichnend 
für  die  Dichlorbenzole  ist  ihr  Verhalten  beim  Nitriren: 

O-Dichlorbenzol  liefert  [l,2]-Dichlor-4-nitrobenzol,  F.  430. 
m-Dichlorbenzol  „  [l,3]-Dichlor-4-nitrobenzol,  F.  320. 
p-Dichlorbenzol      „      [i,4]-Dichlor-3nitrobenzol,  F.  550. 

Hexachlorbenzol,  Julin's  ChlorkohlenstofT,  ist  auch  bei  der  durch- 
greifenden Chlorirung  vieler  Alkylbenzole  und  anderer  Benzolderivate  (B.  29, 
875)  erhalten  worden.  Es  tritt  ferner  beim  Leiten  von  CHCI3  und  von  CoCl^ 
durch  eine  glühende  Röhre  auf. 

Brombenzole  werden  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  die  Chlor- 
substitutionsproducte  gewonnen,  also  1.  durch  unmittelbare  Sub- 
stitution, vermittelt  durch  Bromüberträger,  wie  Aluminiumbromid 
[B  10,  971)  oder  im  Gemisch  von  Bromschwefel  und  Salpetersäure 
Jb.  88,  2883 ;  C.  1901 II,  750) ;  2.  aus  Phenolen ;  3.  aus  Diazover- 
bindungen  (S.  55): 


Name 


Formel 


F. 


Kp. 


D 


Monobrombenzol     .     .     . 
l,2]-(o)-Dibrombenzol  .     . 
|l,3]-(m)-Dibrombenzol 
l,4]-fp)-Dibrombenzol  .     . 
i,2,3]-(v)-Tribrombenzol     . 
l,2,4]-(as)-Tribrombenzol  . 
l,3,6]-(s}Tribrombenzol     . 
l,2,3,4]-(v)-Tetrabrombenzol 
l,2,3,ö]-(as)-Tetrabrombenzol 
i,2,4/)]-(s)-Tetrabrombenzol 
Pentabrombenzol 
Hexabrombenzol      .     .     . 


CßHsBr 
C6H4Br2 


CeHsBrg 


-310 
—  10 

+  K 
890 

870 

440 

1190 


C6H2Br4   I      — 


CßHBrs 
CßBrg 


980 
1750 
1600 

üb.3150 


1550 
2240 
2190 
2190 

2750 
2780 

3290 


1,517  (00) 
2,003  (00) 


(B.  28.  191) 
(C.  1900  I,  809) 


Von    den  Dibrombenzolen   entsteht   beim  Bromiren   des  Benzols  in 
der  Hitze  hauptsächlich  die  p-  und  nur  wenig  der  o- Verbindung  (B.  10,  1345). 
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Kennzeichnend   für   die  Dibrombenzole   ist,    wie   bei  den  Dichlorbenzolen  das 
Verhalten   beim  Nitriren: 

o-Dibrombenzol  liefert    [l,2]-Dibrom-4-nitrobenzol,  F.  58^. 

m-Dibrombenzol     „    1.  [i,3]-Dibrom-4-nitrobenzol,  F.  61 0,  Hauptprod. 

2.  [l,3]-Dibrom-2-nitrobenzol,  F.  82 0,  Nebenprod, 

j>-Dibrombenzol      „        [i,4]-Dibrom-2-nitrobenzol,  F.  85^. 

Die  Entstehung  der  Tribrombenzole  aus  den  drei  Dibrombenzolen 
lehrte  W.  Körner  zur  Ableitung  der  Constitution  der  ersteren  und  letzteren 
verwerthen  (S.  31).  Das  Hexabrombenzol  entsteht  auch  durch  Erhitzen 
von  CBr4  auf  3000. 

Chlorbrombenzole  s.  C.  1899  I,  835;  II,  959. 

Jodbenzole  werden  1.  nach  Kekule  durch  Erhitzen  (200**) 
von  Benzol,  Jod  und  Jodsäure  erhalten.  Die  Einwirkung  ver- 
läuft für  Benzol  nach  der  Gleichung  (A.  187,  161) : 

5CgH6+4J+J03H=5C6H5j+3H20. 

2.  Oder  man  behandelt  Benzol  mit  einem  Gemisch  von 
Jodschwefel  (J2S2)  und  Salpetersäure,  welche  auf  erstereij  dissoci- 
rend  wirkt  (B.  88,  2875;  C.  1901 II,  760). 

3.  Häufiger  sind  die  Jodbenzole  aus  den  entsprechenden 
Amidoverbindungen  mit  Hilfe  der  Diazoverbindungen  bereitet 
worden   S.  55). 

4.  Brombenzol  kann  man  in  Jodbenzol  überführen,  indem 
man  es  in  aetherischer  Lösung  in  Phenylmagnesiumbromid  um- 
wandelt und  dieses  mit  Jod  umsetzt  (C.  1903 1,  318) : 

CßHöBr  J!li->C6H5MgBr-J?-^  CßHßJ  +  MgBrJ. 


Name 


Formel 


F. 


Kp. 


Jodbenzol 

[l»2]-{o)-Dijodbenzol    .     . 
[l,3]-(m)-Dijodbenzol  .     . 
[1,4]  (p)-Dijodbenzol    .     . 
[lA3j-(v)-Trijodbenzol 
[l,2,4]-(as)-Trijodbenzol    . 
[l,3^]-(s)-Trijodbenzol 
[l,2,3,4]-(  v)-Tetraj  odbenzol 
[l,2,4,6]-(as)-Tetrajodbenzol 
[l,2,4,5]-(s)-Tetrajodbenzol 
Pentaj  odbenzol       .     .     . 


CßHsJ 
C6H4J2 


C6H3J3 


■  • 


C6H2J4 


■  • 


QHjß 


—300 

+270 

400 

1290 

860 

770 

1800 

1140 

1480 

1650 

1720 


1880 
2860 
2850 
2850 


vgl. 

B.  84,  3343. 

C.  1901 II,  535. 


Hexajodbenzol  Cgjg  entsteht  bei  durchgreifender  Jodirung 
von  Benzolcarbonsäuren  (Benzoesäure,  Terephtalsäure)  mit  Jod 
und  rauchender  Schwefelsäure,  bildet  rothbraune  Nadeln,  die  bei 
140  bis  1500  unter  Zersetzung  schmelzen  (B.  29,  1631). 

lieber  Bromjodbenzole  s.  B.  29,  1405;  C.  1899  II,  371. 
i,3>Tr]jod-2,4,6-tribrombenzol    CgBrgJg,   F.   3220    (C.   1898  II,  972). 
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Jodldchlorlde.  Jodosobenzol.  Jodobenzol.  Diphenyljodo- 
ninmhydroxyd.  Die  Jodbenzole  und  ihre  Homologen  werden  durch 
Einwirkung  von  Chlor  oder  leicht  Chlor  abgebenden  Substanzen 
in  Jodidchloride,  z.  B.  Phenyljodidchlorid  CgH^JCIg  (Willge- 
rodt,  1886)  übergeführt,  welche  das  Chlor  an  Jod  gebunden  ent- 
halten, sich  vom  Jodtrichlorid  JClg  ableiten.  Die  Bildung  dieser 
eigenthümlichen  Verbindungen  kann  zur  Characterisirung  von 
jodirten  Benzolderivaten  dienen. 

Die  Jodidchloride  lassen  sich  leicht  in  Jodosobenzole 
z.  B.  CßHjJO  umwandeln,  als  deren  Chloranhydride  sie  zu  be- 
trachten sind.  Von  Jodosobenzolen  gelangt  man  durch  Oxydation 
zu  den  Jodobenzolen  z.  B.  C^HsJOg.  Aus  Jodoso-  und  Jodo- 
benzol endlich  erhält  man  das  stark  basische  Diphenyljodo- 
niumhydroxyd. 

Phenyljodidchlorid  C6H5JCI2,  gelbe  Nadeln,  entsteht  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Jodbenzol  in  Chlorofonn.  Mit  Wasser  und 
Alkali  oder  anderen  Basen  geschüttelt  liefert  es  Jodosobenzol: 

QH5JCI2  +  2KOH  =  CßHsJO + 2KJ  +  HgO. 

Jodosobenzol  CgHöJO  ist  eine  amorphe  gegen  2100  explodirende  Sub- 
stanz; beim  Behandeln  mit  angesäuerter  KJ-Lösung  gibt  es  seinen  Sauerstoff 
unter  Abscheidung  der  äquivalenten  Jodmenge  ab: 

CßHßJO  +  2KJ  +  2CII3COOH  =  CßHJ  +  2CH3COOK  +  2J  +  H2O. 

Es  besitzt  basischen  Character  und  gibt  Salze,  die  sich  von  dem  hypo- 
therischen  Hydrat  C6H5J(()H)2  ableiten,  wie  C6H5J(OOCCHs)2 ;  CeHJCla  ist 
daher  auch  als  salzsaures  Jodosobenzol  aufzufassen. 

Jodobenzol  C|;H5J02  entsteht  aus  Jodosobenzol  beim  Erhitzen  für  sich 
oder  Kochen  mit  Wasser : 

2C6H5JO  =  CßllöJ  +  C6H5JO2, 
ferner  durch  Oxydation  von  Jodosobenzol  mit  unterchloriger  Säure,  oder  Be- 
handeln von  Phenyljodidchlorid  mit  Chlorkalklösung  (B.  29,  1667 ;  vgl.  B.  33, 
853).  Es  entsteht  auch  aus  Jodbenzol  direct  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
persulfat  und  conc.  Schwefelsäure  (Caro'sches  Reagens;  B.  S8t  533).  Jodobenzol 
explodirt  bei  227 — 230^,  es  zeigt  das  Verhalten  eines  Superoxyds. 

Mit  conc.  Flusssäure  liefert  das  Jodobenzol:  Benzoljodofluorid  CgHsJOFIo, 
welches  mit  Wasser  das  Jodobenzol  regenerirt  (B.  34,  2631). 

Diphenyljodoniumhydroxyd  (C6H5)2JOH  ist  nur  in  wässeriger  Lösung 
bekannt.  Es  entsteht  beim  Schütteln  eines  Gemenges  von  Jodoso-  und  Jodo- 
benzol mit  feuchtem  Silberoxyd  nach  der  Gleichung:  "^ 

QII5J  O  -f  C6II5JO2  +  AgOII  =  (QHo^  .OH  -fJO^Ag, 
sein  Jodid  beim  Kochen  von  Jodobenzol  mit  Jodkaliumlösung  (B.  29,  200S). 
Das  Diphenyljodoniumhydroxyd  reagirt  stark  alkalisch  und  bildet  Salze; 
(CßH5>2jJ,(C,',H5)2jCl,(C6H5)2j.N03,  welche  an  die  Salze  des  Thalliums  erinnern 
(vgl.  Ammoniumverbindungen  und  Mctallorganische  Verbindungen  Bd.  I); 
Carbonat  und  Nitrat  sind  leicht  löslich,  Chlorid  und  Bromid  bilden 
weisse  Niederschläge.  Diphenyljodoniumjodid  (Cßll5)2j.J,  i*'  ™i'  ^^^  Jod- 
benzol polymer.  Es  bildet  gelbliche  Nadeln,  die  sich  in  Alkohol  schwer  lösen 
und  bei  175 — 176^  schmelzen  unter  Bildung  von  Jodbenzol  (V.Meyer,  B.  27, 
1592;  28,  R.  80). 
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Es  sind  eine  gfrössere  Anzahl   homologe  und  substituirte  Jodidchloride, 
Jodoso-  und  lodobenzole  und  Jodoniumhydroxyde  dai^estellt  worden  (vgl.  z.  B. 
C.  1900  I,  761;  1902 II,  1196;  B.  84,  3406,  3666  u.  a.  m.) 

B.  Halogenabkömmlinge  der  Alkylbenzole. 

Unter  denselben  Bedingungen,  wie  bei  dem  Benzol  selbst, 
in  der  Kälte,  bei  Gegenwart  von  Jod,  M0CI5,  FcgClg,  Brom- 
schwefel und  Salpetersäure  (B.  38,  2885)  treten  bei  den  Alkyl- 
benzolen  die  Chlor-  und  Bromatome  fast  nur  in  den  Benzolrest 
ein,  es  entstehen  aromatische  Substitutionsproducte ;  z.  B. 
liefert  Toluol: 

CeHöCHs ►  C6H4CI.CH3 >  C6H3CI2CH3  u.  s.  w. 

CeHsCHs >  C6H4BrCH3 ->  C6H3Br2CH3  u.  s.  w. 

Dagegen  wird  beim  Einleiten  von  Chlor  und  Brom  in  die 
siedenden  Alkylbenzole  fast  nur  Wasserstoff  der  Seitenkette  er- 
setzt, es  entstehen  aliphatische  Substitutionsproducte;  z.  B. 
liefert  Toluol: 

C6H5CH3 >  C6H5CH2CI >  CeHßCHCls  ^-^  C6H6CCI3 

Benzylchlorid  Benzalchlorid  B«nzotrichlorid 

Verbindungen,  die  dem: 

CH3CH2CI V  CH3CHCI2  — ^^  CH3CCI3 

Aethylchlorid  Aethylidenchlorid       Methyl  Chloroform 

entsprechen    und    im    Anschluss    an    die    zugehörigen    sauerstoff- 
haltigen Verbindungen: 

C6H5CH2OH >  CßHsCHO ►  C6H5CO2H 

Benzylalkohol  Benzaldehyd  Benzoesäure 

abgehandelt  werden,    in   die  man  sie  leicht  umwandeln,  und  aus 

denen  man  sie  mit  Phosphorpentachlorid  darstellen  kann. 

Im  Sonnenlicht  wirken  Chlor  und  Brom  bei  den  niederen  Homologen 
auch  in  der  Kälte  auf  die  aliphatische  Seitenkette  substituirend  (B.  20,  R.  530 ; 
vgl.  B.  35i  868).  Isopropylbenzol  wird  durch  Chlor  in  der  Siedehitze  in 
p-Chlorisopropylbenzol  umgewandelt  (B.  26,  R.  771).  Auch  PCI3  greift  in  der 
Hitze  die  Alkyle  der  Alkylbenzole  an.  —  Uebrigens  wirkt  hier  wie  bei  vielen 
anderen  Keactionen  die  Anwesenheit  sonstiger  Substituenten  im  Benzolkem 
zuweflen  reactionshindemd  (C.  1898  I,  376,  1019). 

Die  beiden  anderen  Methoden,  die  für  die  Gewinnung  von 
Halogenabkömmlingen  des  Benzols  in  Betracht  kommen:  Ein- 
wirkung von  Halogenphosphorverbindungen  auf  Oxybenzole  und 
Umwandlung  entsprechender  Diazoverbindungen,  liefern  im  Benzol- 
rest halogensubstituirte  Alkylbenzole.  Natürlich  kann  sowohl  im 
aromatischen  als  auch  im  aliphatischen  Rest  desselben  Alkyl- 
uenzols  eine  Substitution  stattfinden.  Immer  sind  die  in  die 
Seitenkette  eingetretenen  Halogenatome  reactionsfahig,  tauschen 
sich  leicht  gegen  Radicale  aus,    während   die    in   den  Benzolrest 
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eingetretenen  Halogenatome  sehr  fest  gebunden  sind.  Die 
aromatischen  Monohalogenabkömmlinge  der  Alkylbenzole,  be- 
sonders die  Bromalkylbenzole ,  werden  vielfach  zum  Aufbau 
höherer  Alkylbenzole  nach  der  von  F  i  1 1  i  g  entdeckten  Methode 
(S.  45)  benutzt.  Wichtig  für  die  Erkenntniss  der  Constitution 
ist  die  Oxydation  der  Seitenketten  zu  Carboxylgruppen,  wodurch 
man  auch  die  in  den  Seitenketten  etwa  vorhandenen  Halogen- 
atome ermitteln  kann  (S.  48). 

Mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  oder  mit  Jod- 
wasserstoffsäure werden    die  Halogene  durch  Wasserstoff  ersetzt. 

Von  den  ungemein  zahlreichen,  hierher  gehörigen  aromati- 
schen Halogensubstitutionsproducten  der  Alkylbenzole  mögen  zu- 
nächst als  einfachste  Vertreter  die  Monohalogentoluole  zusammen- 
gestellt werden: 


Name 

Formel 

F. 

Kp. 

1,4]-,  p-Fluortoluol    . 

CH3[l]C6H4[4]Fl 

._ 

1170  (C.  189811, 

1224) 

1,2-,  o-Chlortoluol    . 

CH3i]C6H4"2Cl 

—340 

1560 

1,3  -,  m-ChlortoIuol  . 

CH3[lC6H4SCI 

480 

1500 

1,4  -,  p-Chlortoluol    . 

CH£i]CeUi  4  Cl 

+  70 

1630 

1,2  -,  o-Bromtoluol    . 

CH3iCßH4  2Br 

-260 

1810 

1,3]-,  m-Bromtoluol   . 

CH3[i  CcH4[3  Br 

—400 

1830 

1,4  -,  p-Bromtoluol    . 

CH3iC6H4  4Br 

-4-280 

1840 

1,2 -,  o-Jodtoluol    .    . 

CH31C6H42J 

— 

2040 

1,3 -,  m-Jodtoluol 

CH3[l]C6H4  3j 

2040 

1,4]-,  p-Jodtoluol    .    . 

CH3WC6H4WJ 

350 

2110 

Das  p-Fluortoluol  ist  nach  denselben  Methoden  wie  das  Fluor- 
benzol dargestellt  worden.  Beim  Chloriren  und  Bromiren  von  Toluol  in  der 
Kälte  oder  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  Fe2Clß  entstehen  Para-  und  Ortho- 
verbindungen  in  nahezu  gleich  grossen  Mengen.  Man  kann  das  p-Chlortoluol 
von  der  o-Verbindung  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  1500  trennen, 
wodurch  die  o- Verbindung  in  eine  Sulfosäure  überseht. 

Rein  gewinnt  man  die  sämmtlichen  M onochlor-,  Monobrom-  und 
Monojodtoluole  durch  Zersetzung  der  aus  den  drei  Amidotoluolen  oder 
Toluidinen  erhaltenen  Diazoverbindungen  (S.  59).  Leicht  zugänglich  sind  o- 
und  p-Chlortoluol  aus  den  entsprechenden  Toluidinen.  Das  m-Bromtoluol  hat 
man  auch  so  gewonnen,  dass  man  Acet-p-toluidin  bromirte  zu  m-Brom-acet-p- 
toluidin  und  hierauf  die  Amidogruppe  durch  Wasserstoflf  ersetzte  (^S.  47). 

Das  m-Chlortoluol  ist  auch  aus  dem  3-Methyl-/J2*l^c(o-R-hexent  in  das 
der  Methylendiacetessigester  sich  leicht  umwandeln  lässt,  dargestellt  worden, 
indem  man  zunächst  mit  Phosphorpentachlorid  Tetrahydro-m-dichlortoluol  be- 
reitete, das  sich  in  HCl  und  Dihydro-m-chlortoluol  spaltet.  Brom  entzieht 
diesem    Körper  2  WasserstofTatome,   es   entsteht   m-Chlortoluol  (B.  27i  3019) : 

CH3  CH3  CH3  CH3 

C:==CH CO  -*  C==CH CCl2-*'C=CH CCl-^Ci^CH— CCl 

CH2-CH2 — CHo     CH2-  CH2— CH2       CH2— CH2— CII       CH~CH  -  CH 
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Geht  man  vom  Aethylidendiacetessigester  aus,  so  erhält  man  [l,3,6]-Chlor-  m- 
xylol  (B.  29i  310);  [l,S,6]-Chlorcymol  ist  in  ähnlicher  Weise  aus  dem 
Menthon  oder  Ketohexahydrocymol  dargestellt  worden  (B.  29,  314), 

Die  dem  p-Jodtoluol  entsprechende  Jodoso-  und  Jodoverbindung  ist 
bekannt  (B.  26,  358;  27,  1903). 

Für  die  Halogentoluole  ist  ihre  Umwandlung  in  feste  Nitrohalogen- 
toluole  und  ihre  Oxydation  zu  den  Halogenbenzoesäuren  von  bekannter  Con- 
stitution kennzeichnend.  Chromsäure  oxydirt  die  m-  und  p-Halogentoluole  zu 
den  entsprechenden  Carbonsäuren,  sie  verbrennt  dagegen  die  o-Halogentoluole 
vollständig.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  durch  Kaliumper- 
manganat oder  Ferricyankalium  werden  alle  drei  Isomere,  auch  die  Orthover- 
bindungen,  in  Carbonsauren  tibergeführt. 

Aromatiscke  DihalogenioluoU  mit  gleichartigem  Halogen  sind  6  Isomere 
möglich.  Die  6  isomeren  Dichlortoluole  sind  bekannt  (B.  29,  R«  867),  sie 
sind  isomer  mit  dem  Benzalchlorid  C6H5CHCI2  und  den  drei  Chlorbenzyl- 
chloriden  CIC6H4CH2CI.  Ausführliches  über  die  höheren  Chlorirungsproducte 
des  Toluols  s.  C.  1902  II,  1178  u.  a.  O.  Auch  die  6  isomeren  Dibromtoluole 
sind  sammtlich  dargestellt  worden.  Pentabromtoluol  entsteht  aus  Suberan  und 
Brom  (S.  18). 

Die  nachstehende  Zusammenstellung  enthält  die  leicht  zugänglichen 
Bromderivate  von  Polymethylbenzolen : 


Name 


F. 


Kp. 


[l,2,4]-Brom-o-xylol 

[l,3,4]-Brom-m-xylol 

[l,4,2}Brom-p-xylol 

Tribromhemimellilhol  (S.  49)       .     ■     . 
[l,2,4,3]-Monobrompseudocumol  (S.  49)  . 
[l,2,4,3,6]-Dibrompseudocumol  .     .     .     . 

Tribrom-pseudocumol     ...... 

Monobrom-mesitylen  (S.  49)    .... 

Dibrom-mesitylen 

Tribrom-mesitylen 

Monobromprehnitol  (S.  49)    .     .     ,     . 

Dibrom-prehnitol 

Monobrom-isodurol  (S.  49)      .... 

Dibrom-isodurol 

Monobrom-durol  (S.  49) 

Dibrom-durol 


20 

+90 

2450 

640 
2240 

—10 

+600 
2240 

300 
2100 

2090 

610 

1990 

1600 

2140 
2030 

2000 


2370 
2930 

2250 

2850 


2650 

2530 

2620 
3170 

2890 


Brompentamethylbenzol      ...... 

Bemerkenswerth  ist  femer,  dass  conc.  Schwefelsäure  auch  Bromatome, 
ähnlich  wie  Alkylgruppen  (S.  46)  zu  übertragen  vermag;  so  wird  durch  conc. 
Schwefelsäure  Monobromdurol  zunächst  in  Dibromdurol  und  Durol  umge- 
wandelt (B.  25i  1526). 

Eine  Anzahl  jodirter  Alkylbenzole  sind  analog  dem  Jodbenzol  selber 
mittelst  Jodschwefel  und  Salpetersäure  dargestellt  worden  (vgl.  B.  33,  2875).  — 
Uebcr  den  Einfluss  der  Alkylgruppen  auf  die  »Rückwärtssubstitution«  des  Jods 
in  jodirten  Benzolen  (siehe  J.  pr.  Ch.  [2]  05«  564). 
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5.  Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Benzol- 

kohlenwasserstoffe, 

in   denen  der  stickstoffhaltige  Rest  durch  Stickstoff bindung   mit 

dem  Benzolkem  zusammenhängt. 

Man  kann  diese  Verbindungen  nach  der  Zahl  der  in  den 
Resten  enthaltenen  Stickstoffatome  eintheilen.  Die  erste  Klasse 
bilden  die  Verbindungen,  deren  stickstoffhaltige  Gruppen  nur  ein 
Stickstoffatom  enthalten.  An  die  Spitze  stellen  wir  die  flir  die 
Benzolderivate  überhaupt  so  characteristischen  iV/'/^werbindungen, 
die  stickstoffhaltigen  Ausgangskörper  zur  Gewinnung  der  folgenden 
Gruppen.  An  sie  reihen  sich  die  -^^»i/VÄTverbindungen,  zu  denen 
die  Generatoren  zahlreicher  Theerfarbstoffe  und  therapeutisch 
wichtiger  aromatischer  Verbindungen  gehören.  Den  Uebergang^ 
zwischen  beiden  Gruppen  bilden  die  Nitroso-  und  die  ^-Hydroocylamin- 
Verbindungen. 

Die  zweite  Klasse  bilden  die  Verbindungen,  deren  stickstoff- 
haltige Reste  zwei  und  mehr  mit  einander  verbundene  Stickstoff- 
atome enthalten.  Zwei  Stickstoffatome  enthalten  die  Nitroamine^ 
die  Nitroso-^-hydroxylamine^  die  Nitrosamifie,  die  Azoxyverbindungeny 
die  HydrazifUy  die  Diaza-  und  die  Azoverbifidungen,  Drei  Stickstoff- 
atome enthalten  die  Niirosohydraziney  die  Diazoamidoverbindungen 
und  die  Azoimidoverbindungen ;  vier  Stickstoffatome  die  Diazohydra- 
zido'  oder  Buzyknverbindungen^  und  die  Tetrazone;  fünf  Stickstoff- 
atome die  Disdiazoamidoverbindungen\  acht  Stickstoffatome  die 
Bisdiazotetrazone  oder   Oktazone, 

Die  Kenntniss  einiger  dieser  Körperklassen  ist  auch  für 
die  Chemie  der  anorganischen  Stickstoffverbindungen  von  der 
grössten  Bedeutung  geworden.  Denken  wir  uns  diese  19  Gruppen 
aromatischer  Stickstoffverbindungen  von  den  anorganischen  Stick- 
stoffverbindungen abgeleitet,  deren  Formel  wir  beim  Ersatz  der 
aromatischen  Reste  durch  Wasserstoff  erhalten,  so  kommen  von 
den  19  Formeln  nur  sechs  in  freiem  Zustande  oder  in  Form  an- 
organischer Verbindungen  bekannten  Körpern  zu,  sie  sind  in 
der  nachfolgenden  Uebersicht  fett  gedruckt: 

1.  A^;Vlr<?verbindungen abgel.  von  H.NO2 

2.  A^//röj<>verbindungen »  »  H.NO 

3.  ß-Hydroxylaminsex\im^yxv^Vi  ...»  »  H.XHOH 

4.  //m(<i!<^'erbindungen >  >  U.NU2 

5.  Nitroamine »  .  H.NH.NO2 

6.  Mtroso-ß-hydroxylamine »  II.X(On).NO 

7.  Nitrosamine >  >  H.NH.NO 

8.  Z?/öÄ^verbindungen »  >  H.X=N.OH  bez. 

H.NH.NO  oder  H.N(OH):N 
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9.  ^s^verbindungen abgel.  von  H.N=N.H 

10.  Asojcyverhindungen »  >  H.JN N.H 

>  H.NH.NH2 
»  H.N(NO).NH2 

>  H.N=N.NH2 
»  HN=N_NHOH 

.  H.N=N.NH.NH2 

»  H.NH.N=N.NH.H 

>  H.N=N_NH_N=N  H. 
»  HN:N.NH  N:N.NH.N:NH. 


11.  Hydrazine 

12.  Nitrosohydrazine 

IB.  Z>/asA7i7z//iWerbindungen     .... 

14.  IHiiMooxyatnido^^xhvaÄyxiigtxi     .     .     . 

15.  /)/az02w/<^erbinduiigen      .... 

16.  DiazokydrazO'  oder  BuzyleTrfQvh. 

17.  Tetrasone 

18.  ^/j<//<zs<»zm/</<7verbindungen      .     .     . 

19.  Bisdiazotetrazone  oder  Oktazone    .     . 

Die  ersten  drei  Gruppen  werden  in  der  vorstehenden 
Reihenfolge  abgehandelt.  An  die  ß-Hydroxylamine  (3)  schliessen 
sich  die  Nitroso-ß-hydroxylamine  (6).  Es  folgen  die  Amidover- 
bindungen  (4),  die  Nitrosamine  (7),  die  Nitroamine  (5),  die  Diazo- 
verbindungen  (8),  die  Diazoamido-  (13),  die  Bisdiazoamido-  (18)> 
die  Diazooxyamido-  (14)  und  die  Azoimidoverbindungen  (15). 
Hieran  reihen  sich  die  Azoxy-  (10)  und  Azoverbindungen  (9). 
Den  Schluss  bilden  die  Hydrazine  (11),  die  Nitrosohydrazine  (12), 
die  Tetrazone  (17),  Diazohydrazo-  oder  Buzylenverbindungen  (16) 
und  die  Bisdiazotetrazone  oder  Oktazone  (19).  Für  diese  An- 
ordnung sind  die  genetischen  Beziehungen  der  einzelnen  Körper- 
klassen zueinander  massgebend,  die  vor  den  rein  systematischen 
den  Vorrang  beanspruchen. 

1.  Nitroderivate  des  Benzols  und  der  Alkylbenzole. 

Das  Benzol  und  die  Alkylbenzole,  welche  noch  am  Kern 
stehende  Wasserstoffatome  enthalten,  geben  bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  leicht  Nitroderivate: 

CßHß  +  NO2OH  ==  CßHöNOa  +  H2O. 
In  diesen  mehr  oder  weniger  gelb  geförbten  Verbindungen  ist 
der  Stickstoff  der  Nitrogruppe  mit  einem  Kohlenstoffatom  in  un- 
mittelbarer  Bindung,    wie    im   Nitromethan,    denn    es    entstehen 
durch  Reduction  Amidoverbindungen : 

CßHßNOa  +  6H  =  CßHßNHg  +  2H2O. 

In  dem  vorhergehenden  Abschnitt  wurde  mitgetheilt,  dass 
lÄan  durch  Chlor  und  Brom  sämmtliche  Wasserstoffatome  des 
Benzols  ersetzen  kann.  Anders  ist  es  bei  der  Einführung  der 
Nitrognippen.  Leicht  treten  die  beiden  ersten  Nitrogruppen  ein, 
schwer  die  dritte,  und  es  ist  nicht  gelungen,  mehr  als  drei 
Nitrogruppen  direct  in  ein  Benzolderivat  einzuführen. 
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Energischer  als  Salpetersaure  wirkt  ein  Gemenge  von  Salpetersäure 
(1  Th.)  und  Schwefelsaure  (2  Th.),  indem  letztere  Wasser  entziehend  wirkt; 
es  entstehen  hierbei  meist  Di-  und  Trinitroproducte.  Eine  gemässigtere  Ni- 
trirung  erzielt  man,  wenn  man  die  Substanz  zuerst  in  Eisessig  löst.  Je  mehr 
Alkylgruppen  ein  Benzolkohlenwasserstolf  enthält,  um  so  leichter  ist  er 
nitrirbar.  Die  Entstehung  von  Nitrophenolen  bei  der  Nitrirung  von  Benzol- 
kohlenwasserstoffen kann  durch  die  Annahme  einer  Addition  der  Salpeter- 
saure an  doppelte  Bindungen  des  Benzolringes  und  Abspaltung  von  salpetriger 
Säure  einer-  und  Wasser  andrerseits  erklärt  werden  (B.  24,  R.  721).  Beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  tritt  die  Nitrogruppe  bei  Alkylbenzolen 
in  die  aliphatische  Seitenkette.  Die  so  entstehenden  Verbindungen  werden 
später  im  Anschluss  an  die  entsprechenden  Alkohole  abgehandelt  (B.  27t 
R.  193;  C.  1899  I,  1237). 

Aus  den  aromatischen  Aminen ,  die  durch  Reduction  der  Nitrover- 
bindungen entstehen,  kann  man  letztere  wieder  gewinnen  durch  Vermittelung 
der  Diazoverbindungen,  deren  salpetrigsaure  Salze  mit  Kupferoxydul  Nitro- 
körper  liefern.  Auch  durch  directe  Oxydation  sind  Nitroverbindungen  aus 
Aminen  erhalten  worden,  z.  B.  Nitrobenzol  aus  Anilin  mit  KaliumpermangaDat 
oder  Sulfomonopersäure,  wobei  als  Zwischenproducte  ß-Phenylhydroxylamin 
(S.  70)  und  Nitrosobenzol  (S.  71)  isolirt  worden  sind  (B.  82,  1675). 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Nitrokohlenwasser- 
stoife  lösen  sich  nur  sehr  wenig  in  Wasser,  aber  sie  sind  in 
concentrirter  Salpetersäure  löslich  und  werden  aus  dieser  Lösung 
durch  Wasser  gefallt.  Leicht  lösen  sie  sich  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig  u.  a.  m.  Die  Nitroproducte  zeigen  meist  einen  höheren 
Schmelzpunkt  als  die  entsprechenden  Bromderivate. 

Besonders  wichtig  ist  die  leichte  Reductionsfahigkeit  der 
Nitroverbindungen.  Als  Zwischenproducte  der  Reduction  zu 
Amidoverbindungen  hat  man  die  |i-Phenylhydroxylamine  (S.  71) 
festgehalten.  Wie  zwei  Ketonmolecüle  bei  der  Reduction  zu 
einem  Pinakonmolecül  zusammentreten,  so  vereinigen  sich  bei 
der  Reduction  mit  alkoholischer  Alkalilauge  zwei  Nitrobenzol- 
molecüle  unter  Sauerstoffabgabe  zu  Azoxybenzol,  das  leicht  zu 
Azo-  und  Hydrazobenzol  reducirt  werden  kann.  Diese  genetischen 
Beziehungen  veranschaulicht  das  Schema: 


CcHöNO«^ 


— ►  CßHöNHOIl 

ß-Phenylhydroxylamin 
CßHöNX 


:/ 


o 


CßHöN 
Azoxybenzol 


-►  CcHöNHa 

Anilin 
CßHöN 

■>  II    — 

Azobenzol 


prAmidophenol 
CgHöN'H 

"^  CeHßNH 
Hydrazobenzol 


Bei  der  electrolytischen  Reduction  in  Schwefelsäure  gelöster  Nitro- 
körper  entstehen  neben  den  Amidokohlenwasserstoffen  Amidophe- 
nole  wahrscheinlich  durch  Umlagerung  der  unbeständigen  ß-Phenyl- 


Nhrobenzol. 
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hydroxylamine  (£.29,  R.  230);    in  salzsaurer  Lösung  bilden  sich, 
vielleicht  auf  einem  ähnlichen  Wege,  p-Chloraniline  (B.  29,  1894). 

Ueber  electrolytische  Reduction  von  Nitrokörpem  vgl.  auch  C.  1901  I, 
105,  149  u.  a.  O. 

Die  leichte  Reducirbarkeit  der  Nitroverbindungen  zu  Kör- 
pern, von  welchen  viele  vor  allem  in  der  Theerfarbenfabrikation 
die  mannigfaltigste  Verwendung  finden,  verschaffen  ihnen  die 
Bedeutung  wichtiger  und  unentbehrlicher  Zwischenproducte. 

Durch  Oxydation  mit  alkalischer  Ferridcyankaliumlösung  werden  bes. 
die  Polynitrobenzole  leicht  in  Polynitrophenole  umgewandelt.  Nitrobenzol 
liefert  beim  Erwärmen  mit  gepulvertem  Aetzkali  o-Nitrophenol  neben  Azoxy- 
benzol ;  ähnlich  verhält  sich  m-Nitrotoluol,  welches  m-Nitro-o-kresol,  und 
m-Dinitrobenzol ,  welches  2,4-Dinitrophenol  gibt  (B.  82,  3486;  84,  2444, 
C.  1901  I,  149). 

Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200—3000  werden  in  manchen  Poly- 
nitrokohlenwasserstofien  die  Nitrogruppen  durch  Chlor  ersetzt,  theilweise  tritt 
dann  noch  eine  weitere  Chlorirung  ein  (B.  29,  R.  594). 

Nitrobenzole!  Die  Schmelzpunkte  und  Kochpunkte  der  be- 
kannten Nitrobenzole  enthält  die  nachfolgende  Zusammenstellung : 


Name 

Formel 

F. 

Kp. 

Nitrobenzol 

[1,2]-,  o-Dinitrobcnzol 

[1,3]-,  m-Dinitrobenzol 

isiV,  thDinitrobenzol 

C6H5NO2 
C6H4(N02)2 

+30 
1160 

900 
1720 

570 
1210 
1160 

2090  (C.  1897  II.  547) 
3190  (773  mm) 
3030  (771mm) 
2990  (777  mm) 

1Ä4]-,  as-Trinitrobenzol 
I.3.5I-,  s-Trinitrobenzol    . 

C6H3(N02)3 

l»2,3,5]-Tetranitrobenzol    . 

CeU^K02k 

Nitrobenzol  CgHgNO^  wurde  1834  von  Mit  scherlich  (Pogg. 
Ann.  81,  625)  entdeckt  bei  der  Behandlung  von  Benzol  mit  Sal- 
petersäure. Es  bildet  sich  auch  bei  der  Oxydation  von  Anilin 
(S.  78).  Technisch  wird  es  in  grossem  Maassstabe  dargestellt 
und  meist  auf  Anilin  und  auf  Azobenzol  verarbeitet.  Zur  tech- 
nischen Darstellung  des  Nitrobenzols  lässt  man  unter  Rühren 
ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  zu  Benzol 
fliessen,  das  sich  in  gusseisemen  Cylindern  befindet  (s. G.Schultz, 
Chemie  des  Steinkohlentheers). 

Das  Nitrobenzol  ist  eine  schwach  gelbliche,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit,  Djq  1»20,  die  ähnlich  wie  Benzaldehyd 
oder  Bittermandelöl  riecht,  in  verdünnter  wässeriger  Lösung 
süss  schmeckt  (B.  27,  1817)  und  giftig  wirkt,  besonders  wenn  der 
Dampf  eingeathmet  wird.  Ausser  in  der  Farbentechnik  wird 
das  Nitrobenzol   auch    in    der   Riechstofftechnik   verwendet,    um 

Richter-Anschütz,   Organ.  Chemie.    II.    10.  Aufl.  5 
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Seifen  den  Geruch  nach  Bittermandelöl  zu  ertheilen  (unächtts 
Bittermandelöl,  Mirbanöl),  Im  Laboratorium  dient  es  manchmal 
als  Lösungsmittel.  Das  Verhalten  des  Nitrobenzols  bei  der  Re- 
duction  wurde  oben  bereits  besprochen  (S.  64);  das  technisch 
wichtigste  Product  derselben  ist  das  Anilin  (S.  77).  Das  Nitro- 
benzol  dient  bei  verschiedenen  wichtigen  Reactionen  als  Oxy- 
dationsmittel (s.  Rosanilin  und   Chinoliri). 

Dinitrobenzole  CßH4(N02)2:  Kocht  man  Benzol  längere 
Zeit  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  erwärmt  kurze  Zeit  mit 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  so  entsteht  hauptsächlich  m-Di- 
nitrobenzol  neben  der  in  Alkohol  leichter  löslichen  o-  und  p-Di- 
nitroverbindung  (B.  7,  1372).  Die  Metaverbindung  wird  in  der 
Farbstofftechnik    zur  Bereitung   von    m-Fhertylendianiin  verwendet. 

Das  p-Dinitrobenzol  gewinnt  man  auch  aus  dem  ^Ckinotuüoxim  (s.  d.) 
durch  Oxydation,  das  o-Dinitrobenzol  aus  den  Rückstanden  von  der  m-Dlnitro- 
benzolbereitung  durch  Lösen  in  dem  zweifachen  Gewicht  kochender  Salpeter- 
säure und  Eingiessen  in  das  fünf-  bis  sechsfache  Volum  kalter  Salpetersaure, 
wodurch  sich  das  o-Dinitrobenzol  in  Krystallen  abscheidet  (6.  26,  266). 

Die  Dinitrobenzole  sind  der  halbseitigen  Reduction  fähig 
zu  Nitroanilinen  (s.  d.),  die  den  genetischen  Zusammenhang 
der  Phenylendiamine  mit  den  Dibrombenzolen  und  den  Benzol- 
dicarbonsäuren  oder  Phtalsäuren  vermitteln  (S.  31). 

Onho-dinitrobenzol  kr}'stallisirt  in  Tafeln,  liefert  mit  Natronlauge  ge- 
kocht o-Nitrophenol,  mit  alkoholischem  Ammoniak  erhitzt  o-Nitranilin ;  ähnlich 
verhalten  sich  andere  aromatische  o-Dinitroverbindungen. 

Meta-dinitrobenzol  bildet  mit  Ferridcyankalium  und  Natronlauge  oder 
mit  gepulvertem  KOH  erwärmt  a-  oder  [i,OH,2,4]-Dinitrophenol  und  ß-  oder 
[l,OH,2,6]-Dinitrophenol(vgl.  S.  65)  Durch  alkoholisches  Cyankalium  wird  eine  XO^- 
Gruppe  durch  Aethoxyl  ersetzt  unter  gleichzeitigem  Eintritt  einer  Cyangruppe : 
es  entsteht  [2]-Nitro-[6]-aethoxybenzonitril  (B.  17,  R.  19).  Mit  Alkalisulfit  bildet 
es  unter  gleichzeitiger  Reduction  und  Sulfurirung  m-Nitranilin-p-sulfosäure 
(B.  2»,  2448). 

Para-dinitrobenzol,  farblose  Nadeln. 

m-  und  p-Dinitrobenzol  liefern  mit  Naphtalin  additionelle  Verbindungen 
(B.  16,  234).  Durch  Erhitzen  der  Dinitrobenzole  mit  Chlor  oder  Brom  auf 
200^  werden  die  Nitrogruppen  ganz  oder  theilweise  durch  Halogene  ersetzt 
(B.  24,  3749).  Durch  Erwärmen  der  Dinitrobenzole  mit  Natrium-methylat  oder 
-aethylat  wird  eine  Nitrogruppe  durch  die  Methoxy-  bez.  Aethoxygruppe  ersetzt 
(C.  1899  I,  1027). 

Trinitrobenzole :  [l,3,o]-,  s-Trinitrobenzol  entsteht  aus  m-Dinitrobenzol, 
sowie  synthetisch  beim  Ansäuren  von  Nitromalonaldehydnatrium  (B.  28»  2597 ; 
C.  1899  II,  609),  [l,2,4]-as-Trinitrobenzol  aus  p-Dinitrobenzol  beim  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  und  Pyroschwefelsäure  auf  180 0.  Das  s-Trinitrobenzol  ISsst 
sich  zu  Pikrinsäure  oder  [i,üH,2,4,6]-Trinitrophenol  oxydiren ;  das  s-Trinitro- 
benzol bildet  mit  Anilin,  Naphtalin  u.  a.  m.  additionelle  Verbindungen ;  ähnliche 
Verbindungen  liefern  auch  m-  und  p-Dinitrobenzol,  Trinitrotoluol  u.  a.  m.  (B.  1$, 
2346 ;  16,  234).    Mit  wässerigen  Alkalien  gibt  das  s-Trinitrobenzol  orangerotbe 
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Färbungen t  welche  vielleicht  auf  Bildung  unbeständiger  Salze  beruhen ;  auch 
mit  Natriumalkoholaten  bildet  es  additionelle  Verbindungen  salzartiger  Natur, 
die  man  auch  strukturell  auffassen  kann,  z.  B.  als  Salze  >chinol<  artiger  Nitron- 
sauren : 


CHaO^      NO2       H        ^,^0 
H-^     NO„       H     ~"    \0 


NO2       H         ^  \OXa 

(vgl.  >Chinole<  und  A.  828,  219;  C.  1903  I,  707).  Beim  Erwärmen  mit 
Natiiumalkoholatlösung  wird  eine  Nitrogruppe  des  s-Trinitrobenzols  durch  die 
xMkoxylgruppe  ersetzt  (C.  1901  I,  1289). 

as-Tetranitrobenzol  C6ll2[l,2,3,5j(N02)4,  gelbe  Nadeln,  entsteht  aus 
Dinitro-dinitrosobenzol  (S.  71)  durch  vorsichtige  Oxydation  mit  Salpetersäure 
(B.  d4,  56). 

Nitrohalogenbenzole.  Bildungsweisen:  1.  Beim  Nitriren  von  Cl-, 
Br-,  J-Bcnzol;  es  entstehen  überwiegend  p-  neben  o-Mononitrohalogenbenzolen. 
2.  Durch  Behandeln  der  Nitrobenzole  mit  Brom  oder  Chlor;  es  wird  bei 
Polynitroverbindungen  leicht  eine  Nitrogruppe  durch  Halogen  ersetzt.  3.  Oder 
man  verwandelt  die  Dinitrobenzole  in  Nitraniline  und  ersetzt  die  Amidogruppe 
mittelst  der  Diazoverbindungen  durch  Elalogene.  4.  Die  Nitrophenole  liefern 
mit  PCI5:  Chlomitrobenzole. 

Die  Halogennitrobenzole  vermitteln  den  Uebergang  von  den  Dinitro-, 
Nitroamido-,  Diamido-  zu  den  Halogenamido-  und  Dihalogenbenzolen,  sie  sind 
daher  für  die  Erkenntniss  der  Zusammengehörigkeit  der  verschiedenen  Di- 
substitutionsproducte  des  Benzols  besonders  wichtig: 

Wenn  Nitrogruppen  in  Ortho-  oder  Para-Stellung  zu  einem  Halogen- 
atom in  den  Benzolkem  treten,  so  wird  dieses  Halogenatom  gegen  Alkalien, 
Ammoniak  u.  s.  w.  reactionsfähig  wie  in  den  Halogenalkylen  (Bd.  I),  während 
eine  Nitrogruppe  in  Meta-Stellung  diesen  Einfluss  nicht  ausübt  (vgl.  hierzu 
C.  1903  I,  571).  Die  Lockerung  der  Halogenbindung  tritt  umsomehr  hervor 
je  mehr  Nitrogruppen  in  den  Kern  eintreten,  so  dass  das  1,8,6,6-Trinitrochlor- 
benzol  oder  Pikrylchlorid  (s.  u.)  den  Character  eines  Säurechlorids  hat. 

Nachstehend  sind  die  Schmelzpunkte  der  isomeren  Mononitro-chlor-, 
brom-  und  -jodbenzole  angegeben : 

[1,2]         [1,3]         [1,4] 

C6H4C1(N02)    32,50    44,40      830    (C.  1898  II,  238 ;   19031,208) 
C6H4Br(N02)    41,50    560       1260   (B.  29,  788^ 
C6HJ(N02)      490       330       1710   (B.  29,  1880). 

Meta-chlomitrobenzol  kommt  in  2  phys.  Modificationen  vor:  nach  dem 
Schmelzen  rasch  abgekühlt  schmilzt  es  schon  bei  23,70,  nach  kurzer  Zeit  ver- 
wandelt es  sich  in  die  bei  44,20  schmelzende  stabile  Modification. 

Von  den  zahlreichen  bekannt  gewordenen  Nitrohalogenbenzolen  sei 
noch  das  in  drei  einander  sehr  ähnlichen  Modificationen  erhaltene  [i,Cl,3,4j- 
Dinitrochlorbcnzol,  F.  36,30,  370  und  380,  hervorgehoben  (B.  9,  760). 

sym-Dinitrochlorbenzol,  F.  590,  entsteht  durch  Chloriren  von  m- 
Dinitrobenzol,  beim  Erwärmen  mit  Natriumalkoholatlösung  tauscht  es  nicht 
das  Cl-Atom  (s.  o.),  sondern  eine  NOyGruppe  gegen  eine  RO-Gruppe  aas, 
einen  Nitrochlorphenolaether  bildend  (C.  1900  I,  1115;  1901  I,  1289). 

5* 
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[i,3,6,4,Cl]-Trinitrochlorbenzol,  Pikrylchlorid  C6H2C1(N02)3,  F.  830  au5 
Pikrinsäure  mittelst  PCI5.  Letzteres  gibt  mit  wässerigem  Ammoniak  Pikrunid 
Cß[l2(NH2XN02)3,  beim  Kochen  mit  Soda  entsteht  Pikrinsäure.  Pikrylbromid 
C6H2(N02)3Br,  F.  1230,  aus  Bromdinitrobenzol  mit  Salpetersäure  (C.  1903  I,  963\ 

Dinitrodichlorbenzole  und  deren  Umsetzungsproducte  sind  C.  1902  II, 
513;  1903  I,  503,  511  beschrieben;  Dinitrotrichlorbcnzol  F.  130»  s.  B.  2», 
R.  1155. 

Nitrotoluole.  [1.2]-,  o-Nitrotolnol  CH3[i]C6H4[2]N02,  F.  10.5 », 
Kp.  2180,  und  [1,4].,  p-Nitrotoluol  CHgMCgH^WNOg,  F.  54  0. 
Kp.  2300,  entstehen  durch  Nitriren  von  Toluol,  sie  werden  durch 
fractionirte  Destillation  getrennt  und  liefern  reducirt  die  tech- 
nisch wichtigen  Toluidine.  Nitrirt  man  bei  — 55 0^  so  entsteht 
5,5  mal  so  viel  p-  als  o-Nitrotoluol  (B.  26,  R.  362),  auch  bei 
höherer  Temperatur  wird  mit  rauchender  Salpetersäure  vor- 
herrschend p-Nitrotoluol  erhalten,  während  Salpeterschwefelsäure 
bei  niederer  Temperatur  gegen  66  pct.  o-Nitrotoluol  liefert. 

Bei  weiterer  Nitrirung  von  o-  und  p-Nitrotoluol  entstehen :  [2,4]-I>i- 
nitrotoluol,  F.  700,  [2,6]-Dinitrotoluol,  F.  480,  (B.  21,  433;  22,2679)  und 
[2,4,6]-Trinitrotoluol,  F.  820. 

Merkwürdig  ist  die  Umwandlung  von  o-Nitrotoluol  durch  Erhitzen  mit 
Alkalilauge  in  AfUhranilsäure : 

C6H4(N02X:H3  -f-  KOH  ==  C6n4(NH2)C02K  +  H2O ; 
ähnlich  entsteht  aus  o-Nitrotoluolsulfosäure :  Antkramlsulfosäure  (C.  1903  I,  371) 
und  beim  Erhitzen  von  o-Nitrotoluol  mit  Brom  auf  1700:  Dibromantkranilsäure. 

[i,n]-,  m-Nitrotoluol  CH3[i]C6H4[3]N02,  F.  160,  Kp.  230  0,  entsteht, 
wenn  man  Acet-p-toluidin  CH3[i]CcH4[4]NHCOCH3  nitrirt  und  die  Amidgruppe 
durch  Wasserstoff  ersetzt  (B.  22,  831).  Bei  weiterer  Nitrirung  von  m-Nitro- 
toluol entsteht  [.'i,4]Dinitrotoluol,  F.  610,  und  [3,6]-Dinitrotoluol,  F.  92® 
(B.  27,  2209). 

Nitroprodacte  anderer  Alkylbenzole.  Bei  der  Leichtigkeit,  mit 
der  die  aromatischen  Nitroverbindungen  entstehen,  eignen  sich  viele  zur  Er- 
kennung und  zum  Nachweis  ihrer  Grundkohlenwasserstoffe.  Einige  derselben 
werden  im  Nachfolgenden  zusammengestellt: 

[4]-Nitro  o-xylol  N02[4]C6iyi,2](CH3)2,  F.  290  (B.  17,  160;  18,  2670> 
4,5-  und  4.6-Dinitro-o-xylol,  F.  1160  und  760  (B.  85,  628). 

[2,i]-Dinitrom-xylol,  F.  820.  [2,G]-Dinitro-m.xylol,  F.  930.  [2,4,6]-Trinitro- 
m-xylol,  F.  1820  (B.  17,  2424). 

[2]-Nitro-p.xylol,  Kp.2390  (B.  18,  2680).  [2,6]-Dinitro.p-xylol,  F.  123» 
und  [2,3]-Dinitro-p-xylol,  F.  930,  bilden  eine  Doppelverbindung  vom  F.  990 
(B.  15,  2304).  [2,3,6]  Trinitro-p-xylol,  F.  1370  (b.  1»,  145).  s-Trinitrochlor- 
xylol,  F.  2180  (H.  28,  2047). 

Nitromesitylen  N02[2]CßH2[i,3,5](CH3>^,  F.  440  (b.  33,  3625).  Dinitro- 
mesitylen,  F.  860.     Trinitromesitylcn,  F.  2320  (vgl.  B.  29,  2201). 

[3,5,6]-Trinitro-p8eudocumol  (XOo>{3,5,6]C6[i,2,4](CH3)3,  F.  1850. 

[4,.'i,6]-Trinitro-v-trimethylbenzol  (N02^4,5,o]Co[i,2,3](CH3)3,  F.  209» 
(B.  19,  2517). 

Nitroprehnitol  N02[ö]Ccn[i,2,3,4](CH3)4,  F.  610  (B.  21,  905).  Dinitro- 
prehnitol,  F.  1780.  Dinitro-isodurol  (NC)o>£4,6]C6[i,2,3,6](CH3>4,  F.  1560. 
Dinitrodurol  (N02)or3,6]C({i,2,4,ö]'CH3^i,  F.  2050. 
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[2,4,6]-Trinitro-v>butyltoluol  (N02)3[2,4,6]C6H[i]CH3[3]C(CH3)8  ,F.96-97  0, 
riecht  intensiv  nach  Moschus  und  wird  als  künstlicher  Moschus  in  den 
Handel  gebracht  (B.  24,  2832). 

Snbstitntionsregelmässigkeiten. 

Bildung  der  Diderivate.  Beim  Chloriren  und  Bromiren 
von  Benzol  und  Toluol,  beim  Nitriren  von  Monohalogenbenzolen 
und  von  Toluol  werden  fast  nur  p-  und  o-Diderivate  gebildet, 
während  beim  Nitriren  von  Benzol  hauptsächlich  m-Dinitrobenzol 
entsteht.  Wie  Toluol  verhalten  sich  Phenol,  Anilin  u.  a.  m. :  es 
entstehen  zunächst  p-  und  o-Diderivate  Hauptsächlich  m-Ver- 
bindungen  liefern  dagegen  Benzolsulfosäure  CgHgSOgH,  Benzoe- 
säure CgHgCOgH,  Benzaldehyd  CgHgCHO,  Benzonitril  CgHßCN, 
Acetophenon  CgHgCO.CHj  und  einige  andere  Verbindungen  mit 
sog.  negativen  Seitengruppen.  Die  in  den  Monoderivaten  vor- 
handenen Substituenten  üben  also  einen  bestimmenden  Einfluss 
aus  auf  den  Ort,  an  dem  die  weitere  Substitution  stattfindet. 
Dabei  ist  es  nicht  gleichgültig,  in  welcher  Reihenfolge  man  die 
Substituenten  einfuhrt.  Aus  Chlorbenzol  entsteht  beim  Nitriren 
hauptsächlich  p-Nitrochlorbenzol,  während  beim  Chloriren  von 
Nitrobenzol  hauptsächlich  m-Nitrochlorbenzol  erhalten  wird. 

Ueber  die  Abhängigkeit  der  Substitut ions Vorgänge  von  der  Atom-  und 
Radicalgrösse  der  Substituenten  s.  B.  28,  130. 

Regel  von  Crum  Brown  und  J.  Gibson:  Wenn  die  WasserstoflTver- 
bindung  des  Atoms  oder  Radicals,  welches  im  Monoderivat  in  den  Benzolkem 
getreten  ist,  nicht  direct,  d.  h.  in  einer  Operation,  zu  der  entsprechenden 
Hydroxylverbindung  oxydirt  werden  kann,  so  entstehen  bei  weiterer  Substitution 
o-  und  p-Derivate,  im  anderen  Fall  m-Derivate  (B.  25,  R.  672). 

Eine  Erklärung  für  die  Substitutionsregelmässigkeiten  versucht  die  fol- 
gende Regel  zu  geben :  Der  zweite  Substituent  tritt  in  o-  oder  p-Stellung,  wenn 
der  erste  mit  viel  Valenz-Energie  am  Benzolkohlenstoffatom  haftet,  weil  dann 
in  o-  und  p-Stellung  zu  diesem  C-Atom  mehr  Energieüberschuss  vorhanden  ist; 
bei  lockerer  Bindung  des  ersten  Substituenten  wird  dagegen  in  m-Stellung  mehr 
Energieüberschuss  vorhanden  sein,  und  die  Substitution  dort  stattfinden  (J. 
pr.  Ch.  [2]  66,  321). 

Bildung  der  Triderivate.  Bei  dem  weiteren  Substituiren :  Chloriren, 
Nitriren  der  Ortho-  und  Para-diderivate  treten  die  substituirenden  Gruppen  in 
die  Para-  resp.  Orthosteilung,  so  dass  aus  den  Diderivaten  [1,2]  und  [1,4]  die- 
selben Triderivate  [1,2,4]  gebildet  werden  (A.  192,  219).  Aus  den  Meta-dideri- 
vatcn  [1,8]  werden  [l,3,4]-  und  [l,2,3]-Triderivate  erhalten.  Sind  beide  Substituenten 
Gruppen  von  stark  saurem  Character,  wie  in  m-Dinitrobenzol,  so  entstehen 
[lr3,5]-Dcrivate. 

Bildung  der  Tetraderivate.  Wird  ein  unsymm.  Triderivat  [l,2,4] 
weiter  substituirt,  so  werden  gewöhnlich  unsymm.  Tetraderivate  [l,2,4,6]  gebildet. 
Aus  Anilin  C6H5.NH2,  Phenol  CeHg-OII  etc.  entstehen  Trichlor-  und  Trinitro- 
körpcTv  wie  CeH2Cl8.NH2  und  C6H^N02)3.NH2  [l,2,4,6]  — NHg  oder  —DU  in 
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[l],  in  denen  die  eingetretenen  Gruppen  sich  zueinander  in  der  Metastellong 
[2,4,6]  =  [1,3,5]  befinden.  Eliminirt  man  in  ihnen  die  Gruppen  OH  und  NHj. 
so  erhält  man  symm.  Triderivate  C6H3X3  [l,3,6]. 

2.  Nitrosoderivate  des  Benzols  und  der  Alkylbenzole. 

Mononitrosoderivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe  können  nicht  direct 
aus  den  Benzolen  durch  Substitution,  auch  nicht  aus  den  Nitrobenzolen  durch 
Reduction  gewonnen  werden.  Sie  entstehen :  1.  Durch  Oxydation  der  ent- 
sprechenden /^-Hydroxylaminderivate  (s.  u.)  mit  Kaliumbichromat  und  Schiieefel- 
säure,  Eisenchlorid  oder  Luftsauerstofif: 

CßHsNHOH  +  O  =  CßHöNO  +  H2O. 

2.  Aus  Anilinen  durch  Oxydation  mit  Sulfomonopersäure  (B.  82i  1675).  Sie 
bilden  farblose  Kry stalle  von  grosser  P'lüchtigkeit,  im  geschmolzenen  oder  ge- 
lösten Zustande  sind  sie  grün  gefärbt.  Dieser  Farbenumschlag  rührt  wahr- 
scheinlich daher,  dass  die  im  festen  Zustande  dimeren  Molecüle  beim  Schmelzen 
oder  Lösen  in  einfache  Molecüle  dissociirt  werden  (B.  84,  3877).  Durch  Oxy- 
dation geben  die  Nitrosobenzole  Nitro-,  durch  Reduction  Amidokör|>er.  Mit 
aromatischen  Aminen  condensiren  ^ie  sich  unter  Wasseraustritt  zu  Azokörpern, 
mit  /J-Phenylhydroxylaminen  zu  Azoxykörpern,  mit  Hydroxylamin  zu  sog.  Iso- 
diazobenzolen,  mit  Phenylhydrazinen  zu  Diazooxyamidoverbindungen  (Bam- 
berger, B.  28,  245,  1218;  29,  102;  82,  3554): 

CeHßNO  +  NH2.C6H5         =  CeHsxV :  N.CßHg  -f-  HgO. 
CfiHöNO  +  NH(OH).C6H5  =  C6H6X^;^^NC6H6  +  HgO. 

CßHsNO  -|-  NH2.OH  =  CgHgN :  N.OH  +  H2O. 

CßHöNO  -f  NHa-NHCßHö  =  C6UöN(0H)N  :  NCßHöC-f  2H). 

Mit  Substanzen,  welche  CH2-Gruppen  enthalten,  die  infolge  der  Nach- 
barschaft acidificirender  Radicale  reactiv  geworden  sind,  liefern  die  Nitroso- 
benzole unter  Wasseraustritt  Ketonanile  z.  B. : 

CßHöNO  +  CH2<^^j  j^=C6HßN :  C<CgH5+  ^20 

(B.  84,  494).  Mit  Diazomethan  (Bd.  I)  vereinigen  sich  die  Nitrosobenzole  zu 
Additionsproducten,  die  unter  N-Abspaltung  in  N-Phenylaether  des  Glyoxims 
(S.  100)  tibergehen  (B.  80,  2791).  Durch  conc.  wSchwefelsaure  werden  Nitroso- 
benzole polymerisirt  zu  p-Nitrosodiphenylhydroxylaminen  NO.CßH4N 
(OH)C6H5  (B.  81,  1513 ;  82,  219). 

Nitrosobenzol  C^HöNO,  F.  68 Ö,  ist  in  Lösung  zuerst  durch  Einwirkung 
von  Nitrosylbromid  auf  Quecksilberdiphenyl  erhalten  worden  (v.  Baeyer  1874; 
vgl.  Einwirkung  von  NO  auf  Quecksilberdiphenyl  B.  80,  506;  81,  1528);  es 
wird  dargestellt  durch  Oxydation  von  /?-Phenylhydroxylamin  oder  Anilin  (s.  o.) 
und  entsteht  in  geringer  Menge  neben  anderen  Producten  durch  Oxydation 
von  Diazobenzolchlorid,  femer  aus  Diazobenzolperbromid  mit  Alkalien  und 
durch  Destillation  von  Azoxybenzol  (B.  27,  1182,  1273).  Durch  Belichtung 
wird  Nitrosobenzol  in  Benzollösung  völlig  zersetzt :  es  bilden  sich  neben  Harzen 
hauptsächlich  Azoxybenzol,  Nitrobenzol,  Anilin,  o-Oxyazobenzol  u.  a.  Producie 
(B.  85,  1606). 

o-,  m-,  p-Nitrosotoluol  CH3.C6H4.NO,  F.  72  0,  530,  430.  2,.3-,  2,4-,  2,0-, 
2,6-  und  3,4-Nitrosoxylol  (CH3)2C6H3NO  schmelzen  bei  91«,  410,  1010,  141O 
u.  Z.,  und  450.  Nitrosomesitylen  (CH3)3[2,4,6]C6H2NO,  F.  1220,  wird  am 
besten  aus  Amidomesitylen  (Mesidin)  mit  Sulfomonopersäure  erhalten    (A.  316, 
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257  ff.).    p-Chlor-  und  p-BromnitroBobenzol,  F.  870  und  920.    Trinitronitroso- 
benxol  (N02)3[2,4,6]C6H2NO»  F.  198  <>,  s.  B.  84,  59. 

p-Dinitrosoderivate  entstehen  durch  Oxydation  der  p-Chinondioxime 
in  alkalischer  Lösung  mit  Ferridcyankalium,  z.  B. : 

•  p-Dinitrosotoluol  CH3[l]C6H3[2,6](NO)2,  F.  1330,  aus  Toluchinondioxim 
CH3C6H3(XOH)2,  gelbe,  erstickend  chinonartig  riechende  Nadeln,  die  durch 
rauchende  Salpetersäure  in  p-Dinitrotoluol,  durch  salzsaures  Hydroxylamin  in 
Toluchinondioxim  umgewandelt  werden  (6.  21  >  734,  3319). 

o-Dinitrosoderivate  werden  aus  o-Nitrodiazoimiden  (S.  127)  durch 
Erwärmen  unter  N-Abspaltung  gewonnen. 

o-Dinitrosobeiuol  C6H4[l,2XNO)2i  F.  720,  aus  o-Nitrodiazobenzolimid 
bei  900,  liefert  bei  der  Reduction  zunächst  o-Chinondioxim  (A.  807,  28). 

1,2^,4-TctranitroÄobcnzol  C6H2(NO)4,  F.  930,  aus  Dichinoyltetroxim 
clurch  Oxydation  mit  Natriumhypochlorit  (B.  82,  505). 

Dinitrodimtro6oben2ol  C6H2(N02)2(NO)2,  F.  1330,  goldgUnzende  Blätt- 
chen, entsteht  aus  Pikrylchlorid  (S.  68)  mit  Hydroxylamin  in  essigsaurer  Lösung; 
es  gibt  durch  Oxydation  as-Tetranitrobenzol  (B.  84t  55). 

8.  /?-Alphyl-  oder  Arylhydroxylamine^). 

Diese  sehr  reactionsfahigen  Substanzen  werden  als  Zwischenproducte 
bei  der  Reduction  von  Nitro-  und  Nitrosobenzolen  erhalten.  Sie  sind  sehr 
empfindlich  gegen  Alkalien  und  Säuren,  man  stellt  sie  daher  mittelst  neutraler 
Reductionsmittel,  so  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Salmiaklösung  auf 
Nitrobenzole  oder  von  Aluminiumamalgam  und  Wasser  auf  die  aetherischen 
l^sungen  der  Nitrobenzole  dar  (B.  29,  494,  863,  2307).  Sie  reduciren  ammo- 
niakalische  Silberlösung  und  Fehlingsche  Lösung. 

Ueber  Bildung  des  Phenylhydroxylamins  bei  der  electrol>'tischen  Reduction 
des  Nitrobenzols  s.  C.  1900  I,  591.  Aus  Anilin  entsteht  es  durch  Oxydation 
mit  Sulfomonopersäure  (s.  o.). 

Die  Arylhydroxylamine  absorbiren  in  wässriger  Lösung  energisch  den 
Luftsauerstoff  besonders  bei  Gegenwart  von  Alkali.  Dabei  tritt  Wasserstoff- 
superoxyd auf,  die  Hydroxylamine  werden  zunächst  zu  Nitrosobenzolen  (s.  o.) 
oxydirt,  die  jedoch  meist  mit  dem  noch  unangegriffenen  Arylhydroxylamin  zu 
Azoxybenzolen  zusammentreten : 

CßHöNO  +  CeHgNHOH  =  CeHßN^^g-^NCßHß  +  HgO  ; 

durch   Ortho-  und   para-ständige  Methylgruppen   wird    diese  Reaction   indessen 
•  verlangsamt,  sodass  sie  beim  Mesitylhydroxylamin  ganz  ausbleibt  (A.  816i  257). 

Mit  DiazobenzoUösungen  liefern  die  Arylhydroxylamine  Diazooxyamido- 
verbindungen  z.  B.  C6H5N(OH)N2CeH5 ;  auch  diese  Reaction  wird  durch  o- 
und  p-ständige  Methyle  behindert. 

Durch  Schwefelsäure  werden  Phenylhydroxylamin  und  Hydroxylamine 
mit  freier  ParaStellung  in  p-Amitlophenole  umgelagert: 

CßHsNHOH >  IIO[i]C6ll4[i]NH2. 

Ist  die  ParaStellung  durch  eine  Methylgruppe  besetzt,  so  tritt  trotzdem  Umlage- 
mag  ein;  es  entstehen  aber    unter  NH3- Abspaltung  zunächst  sog.  >Chinole<, 


')  Alphyl  abgekürzt  statt  Alkylphenyl  CnH2a-|-iC6H5  (Bamberger); 
neuerdings  wird  für  diese  Reste  die  Bezeichnung  »Arryl«  oder  >Aryl<=  aroma- 
tisches Radical  voigeschlagen  (Vorländer;  J.  pr.  Ch.  [2]  59,  247). 
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die  den'Chinonen  (s.  d.)  nahestehen  und  durch  weitere  Atomverschiebung  leicht 
in  methylirte  Hydrochinone  übergehen  z.  B. : 

Concentrirtere  Schwefelsäure  wandelt  das  Phenylhydroxylamin  in  p- 
Amidophenol-o-sulfosaure  um.  Conc.  Salzsäure  führt  das  m-Tolylhydroxylamin  in 
Chlortoluidine  über  (B.  33,  3600 ;  34,  61 ;  3o,  3697).  Vgl.  übrigens  die  ähn- 
lichen Umlagerungen  der  arom.  Nitramine^  Nitrosamine,  Chloramine  in  p-Nitro-, 
Nitroso-,  Chloraniline. 

Mit  Aldehyden,  z.  B.  Benzaldehyd»  liefern  die  Arylhydroxylamine  unter 
Wasseraustritt  n-Arylaether  von  Aldoximen  z.  B.  CgHsN^  CHC5H5.  Da- 
gegen gibt  Formaldehyd  Methylendiarylhydroxylamine  z.  B.  CH2[X(OH) 
^^öi'  Methylendiphenylhydroxylamin  wandelt  sich  leicht  in  den  n-Phenyl- 
aether   des  Glyoxims  (S.  100)  um,  durch  wasserfreies  SO4CU   aber  geht   es  in 

Diphenyloxyformamidin   CH^^^|J^^ß^ö   über  (S.  90). 

Durch  Säurechloride  etc.  werden  die  Arylhydroxylamine  am  Stickstoff 
acidylirt  z.  B.  n-Formylphenylhydroxylamin  C6H5N(CHO)OH  F.  71^, 
n-Acetylphenylhydroxylamin  C6H5N(COCH3)OH,  F.  67»,  n-Benzol- 
sulfonphenylhydroxylamin  C6H6N(S02C6H5)OH  (B.  84,  243;  35,  1883\ 

/J-Phenylhydroxylamin  CßHöNHOH,  F.  810,  Chlorhydrat,  weiw^c 
Krystallflocken,  aus  Aether  gefällt ;  auch  mit  Metallen  bildet  es  Salze :  C^H5 
NHONa  aus  Phenylhydroxylamin  mit  Natrium  in  Aether.  Eine  Dinatrium- 
verbindung  des  Phenylhydroxylamins  C6H5.NONa2  ist  vielleicht  das  Producta 
welches  man  durch  Reduction  von  Nitrobenzol  mit  Natrium  in  Aether  erhält, 
da  es  beim  Zersetzen  mit  Säuren  Phenylhydroxylamin  liefert  (B.  32,  291 1). 

Zu  den  oben  angeführten  Umsetzungen  des  /^-Phenylhydroxylamins  sei 
noch  die  Bildung  von  Nitrosophenylhydroxylamin  (s.  u.)  mit  N2O3  und  die  Bildung 
von  Phenylsulfaminsäure  C6H5NHSO3H  mit  SO2  (in  aetherischer  Lösung)  ange- 
führt; in  wässriger  Lösung  gibt  Phenylhydroxylamin  mit  SO2  o-Anilinsulfo- 
säure  (vgl.  B.  34,  246). 

o-,  m-,  p-Tolylhydroxylamin  CH3C6H4NHOH,  F.  44 0,  680,  940^  2>. 
2,4-,  2,5-,  2-6-  und  3,4-Xylylhydroxylamin  (CH3)2C6tl3.NHOH,  F.  74«,  64^, 
910,  980  und  1010;  Mesitylhydroxylamin  (CIl3)3[2,4,6]C6H2NHOH,  F.  II6O. 

3,5-Dinitrophenylhydroxylamin  (N02)2C6H8NHOH,  F.  114—1160  ent- 
steht aus  sym.  Trinitrobenzol  durch  Reduction  mit  H2S  (C.  1902  I,  115\ 
2,4,6-Trinitrophcnylhydroxylamin  (N02)3C6H2NnOH,  F.  1740,  aus  Pikrji- 
chlorid  mit  Hydroxylaminchlorhydrat ;  es  geht  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge 
in  eine  mit  Pikrinsäure  isomere  Isopikrinsäure  über  (B.  34,  57). 

4.  Nitro8o-/?-Alphylhydroxylaiiiine. 

jJ-Phenylnitrosohydroxylamin  C6H5^'(OH).NO,  F.  590,  isomer  mit 
Diazobenzolsäure  (S.  109),  entsteht  aus  der  eiskalten  salzsauren  /?-Phenylhydro- 
xylaminlösung  mit  Natriumnitritlösung  (B.  27,  1548),  femer  durch  Ein^^Hrkung 
von  Hydroxylamin  und  Natriumalkoholat  auf  Nitrobenzol  (B.  29,  1884;  C. 
1899  II,  371).  Es  ist  ein  sehr  unbeständiger  Körper,  der  unter  Selbstzcr- 
setzung  in  Nitrosobenzol,  Diazobenzolnitrat  und  andere  Substanzen,  besonders 
P2-Dinitrodiphenylamin  NH(C(jH4N02)2  übergeht;  durch  Methyliren  seiner  Salze 
mit  Jodmethyl  oder  des  freien  Körpers  mit  Diazomethan  entsteht  ein  Methyl- 
aether  CeH^NoOCOCHs),  F.380  (B.81,  574).  s-DinitrophenylniUosohydrojQri- 
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amin  (X02)öC6H8N(OH)NO,  F.  1850,  aus  s-Trinitrobenzol  und  Hydroxylamin 
(B.  2»,  22«7). 

5.  Amidoderivate  oder  Aniline. 

Die  aromatischen  Amidoverbindungen  leiten  sich  durch 
Ersatz  von  Wasserstoff  durch  Amidogruppen  von  dem  Benzol 
und  den  Alkylbenzolen  ab: 

C6H5.NH2  C6H4(NH2)2  C6H3(NH2)3 

Anilin^  Amidobenzol         Diamidobenzol  Triamidobenzol. 

Andrerseits  kann  man  dieselben  als  Derivate  des  Ammoniaks 
auffassen,  woraus  sich  die  Existenz  primärer,  secundärer  und  ter- 
tiärer Amine  der  Benzolreihe  ergibt  (S.  81) : 

C6H5.NH2  (C6H6)2NH  (C6H5)8N 

Phenylamin  Diphenylamin  Triphenylamin 

CßHßNHCHa  C6H6N(CH3)2 

Phenylmethylamin         Phenyldimethylamin. 

Wird  dagegen  Wasserstoff  in  den  Seitenketten  der  Homologen 
des  Benzols  durch  die  Amidogruppe  ersetzt,  so  entstehen  die 
wahren  Analoga  der  Amine  der  Fettreihe,  wie  CgHg.CHg.NHg 
Benzylamin,  welche  im  Anschluss  an  die  entsprechenden  Alko- 
hole betrachtet  werden. 

A.  Primäre  Phenylamine. 

Bildungsweisen  der  primären  Phenylamine,  deren 
Amidogruppen  mit  dem  Benzolkem  verbunden  sind: 

I.  Reductionsreactionen : 

1.  Diese  Amidoderivate  werden  fast  ausschliesslich  durch 
Reduction  der  entsprechenden  Nitroverbindungen  dargestellt: 

CeH6N02  +  6H  =  C6H5NH2  +  21120. 
Als  Zwischenproducte   der  Reduction   werden   unter   geeigneten 
Bedingungen  die  ß-Phenylhydroxylamine  erhalten  (S.  71). 

Die  wichtigsten  Reductionsmethoden  sind  folgende: 

a)  Einwirkung  von  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lö- 
sung (Zinin  1842): 

C6H6.NÜ2  +  3H2S  =  C6H5.NH2  +  2H2O  +  3S. 

Bei  den  Polynitroverbindungen  wird  leicht  nur  eine  Nitrogruppe  in 
dieser  Weise  reducirt,  es  entstehen  Nitroamido Verbindungen. 

In  den  Chlornitrobenzoien  wird  durch  Schwefelammonium  nur  dann 
die  NitrogTuppe  reducirt,  wenn  dieselbe  nicht  neben  Chlor  oder  eine 
andere  Nitrognippe  gelagert  ist ;  im  anderen  Falle  wird  Chlor  oder  die  Nitro- 
groppe  durch  Schwefel  oder  SH  ersetzt  (B.  11,  1156,  2056).  Ueberhaupt 
sind  Nitrogruppen  in  Ortho-Stellung  zu  anderen  Substituenten  häufig  durch 
Schwefclammon  nicht  reducirbar,  die  Reduction  lässt  sich  dann  meist  mit 
Zinnchlorür  bewirken  (B.  S5,  2073).  lieber  Reduction  von  Nitroverbindungen 
mit  fixen  Schwefelalkalien  siehe  C.  1903  I,  746. 
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b)  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  die  alkoholische 
Lösung  der  Nitrokörper  (A.  W.  Hofmann);  Einwirkung  von  Kisen- 
feile  und  Essigsäure  oder  Salzsäure  (Bdchamp  1852).  Letztere 
Methode:  Eisen  und  Salzsäure,  wird  namentlich  in  der  Technik 
zur  Darstellung  von  Anilin,  o-  und  p-Toluidin  angewandt.  Die 
Erklärung  des  Verlaufes    dieser  Reaction  vgl.  bei  Anilin    (S.  7^). 

c)  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  (Roussin)  oder 
Essigsäure  (B.  16,  2105);  oder  einer  Lösung  von  Zinnchlorür  in 
Salzsäure : 

C6H5NO2  4-  3Sn       -1-  6HC1  =  C6n5NH2  -+-  SSnClg  4-  2H2O. 
C6H5NO2  -f-  3SnCl2  +  6HC1  =  CßHöNHa  +  3SnCl4  -j-  2H2O. 

Die  letztere  Reaction  kann  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Xitro 
gruppen  dienen.  Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  einer  Polynitro- 
verbindung  mit  einer  alkoholischen  salzsauren  Lösung  der  berechneten  Menge 
SnCl2t  so  hat  man  es  in  der  Hand,  eine  schrittweise  Reduction  herbeizu- 
führen. Bei  o-p-,  [2,4]-Dinitrotoiuol  wird  auf  diese  Weise  die  [4]-N02-Grupp€ 
reducirt,  während  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  die  [2]-N02-Gruppe 
der  Reduction  unterliegt  (B.  19,  2161 ;  vgl.  B.  80,  2073).  Bei  der  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  wirkt  ein  Zusatz  von  Graphit  reactionsfördemd  (J.  pr. 
Ch.  [2]  66,  579). 

In  manchen  Fällen  sind  noch  folgende  Reductionsmittel  mit  Vortheil 
verwendet  worden :  d)  arsenigsaures  Natrium  (J.  pr.  Ch.  [2]  50,  563),  e)  Zink- 
staub bei  alkoholischer  oder  ammoniakalischer  Lösung,  f)  Zur  Reduction 
Wasser-  oder  alkalilöslicher  Nitrokörper  dient  Ferrosulfat  mit  Barytwasser 
(B.  24,  3193)  oder  Ammoniak  (B.  lö,  2294).  g)  Molecularer  Wasserstoff 
reducirt  Nitrokörper  glatt  zu  Anilinen,  wenn  man  erstere  bei  höherer  Tem- 
peratur (200 — 400  0)  über  fein  vertheilte  Metalle,  wie  Kupfer,  Nickel  u.  a, 
leitet  (C.  1901  II,  681 ;  vgl.  a.  465). 

2.  Durch  Reduction  von  Nitrosoverbindungen,  s.  Nitrosobenzol  (S.  70"^ 
und  Nitrosodimethylanilin  (S.  104) ;  s.  a.  Chinonoxime. 

3.  Durch  Reduction  von  Hydrazoverbindungen   und  Hydrazinen  (s.  d.). 

II.  Austauschreactionen:  4.  Durch  Ersatz  eines  Halogenatoms 
oder  einer  Nitrogruppe,  einer  Hydroxyl-  oder  Alkoxylgruppe  durch  die  Amido- 
gruppe.  Diese  Reactionen  haben  vorzugsweise  Bedeutung  für  die  Bereitung 
substituirter  primärer  Phenylamine,  denn  die  Monohalogenderivate,  Mononitro- 
kohlenwasserstoffe  und  Phenole  liefern  mit  Ammoniak  erhitzt  nur  Spuren  der 
Amidoderivate.  Dagegen  reagieren  diese  Körpergruppen  um  so  leichter,  je 
mehr  Nitrogruppen  ausserdem  eingeführt  sind.  [l,2]-Chlor-,  Bromnitrobenzol, 
[l,2]-Dinitrobenzol,  [l,2]-Nitrophenol  und  seine  Alkylester,  [l,4]-Chlor-  und 
Bromnitrobenzol,  [l,4]-Nitrophenol  und  seine  Alkylester  geben  mit  Ammoniak 
erhitzt  Nitroamidoverbindungen.  Die  [l,??]-  oder  Metaverbindungen  reagiren 
nicht  (vgl.  S.  67;  B.  21,  1541;  A.  174,  276). 

Phenole  können  unmittelbar  in  primäre  (und  secundäre)  Amine  durch 
Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak  ZnCl2.NH3  auf  300—3500  (B.  1«,  2812;  17, 
2635;  19,  2916;  20,  1254)  umgewandelt  werden.  Leichter  als  die  Phenole 
reagiren  die  Naphtole: 

C10H7.OH  +  NH3     ^"^'*  -»  C10H7NH2 + H2O 
Naphtol  Naphtylamin. 
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5.  Durch  Erhitzen  der  sulfonsauren  Alkalien  mit  Amidnatrium  NHoNa 
(B.  19,  902). 

6.  Ein  Ersatz  der  Carboxylgruppe  aromatischer  Carbonsäuren  durch  die 
Amingruppe  lässt  sich  unter  Vermittelung  a)  der  Amide,  b)  der  Azide  dieser 
Säuren  nach  den  Methoden  von  Hof  mann  und  von  Curtius  in  derselben 
Weise  bewirken  wie  bei  den  Carbonsäuren  der  Fettreihe  (s.  Bd.  I).  Hieran 
reiht  sich  als  ähnliche  Reaction  c)  die  Beckmann'sche  Umlagerung  der  Oxime 
aromatischer  Ketone  in  acidylirte  aromatische  Amine  (vgl.  Bd.  I),  aus  denen 
durch   Verseifung  die  Amine  gewonnen  werden: 

C6H5C(NOH)CH3 ►  C6H5NH.COCH3 ►  QHöNHa. 

7.  Eine  directe  Einführung  der  Amidogruppe  in  Benzolkohlenwasser- 
stoffe gelingt,  wenn  man  letztere  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Aluminium- 
oder  Eisenchlorid  erwärmt  (B.  84,  1778): 

CßHß  +  NH2OH  -J^h^h^  C6H5NH2 
Die  Ausbeute  an  Anilinen  ist  hierbei  aber  nur  gering. 

III.  Abspaltungsreactionen:  8.  Durch  Erhitzen  von  Amido- 
carbonsauren : 

(NH2)2C6H3C02H  =  C6H4(NH2)2+  CO2 
Diamidobenzoe-         Phenylen- 
säuren  diamine. 

9.  Durch  Erhitzen  von  secundären  und  tertiären  Aminen 
mit  Salzsäure  und  aus  Ammoniumbasen  durch  rasches  Erhitzen 
für  sich ; 

C6H5.NHCH3 + HCl  =  C6H5.NH2  -4-  CH3CI 
C6H5.NHC2H5.HBr    =  C6H5.NH2  4-  C2H5Br. 

IV.  Kernsynthesen: 

10.  Erhitzt  man  Anilin  mit  Chlormethyl,  so  entsteht  zum 
Theil  salzsaures  Monomethylanilin,  das  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur in  Chlormethyl  und  Anilin  (s.  o.)  spaltet,  bei  noch 
höherer  Temperatur  (340**)  wird  durch  Chlormethyl  Wasserstoff 
im  Benzolrest  durch  Methyl  ersetzt,  es  entsteht  Toluidinchlorhydrat ; 
aus  Phenyltrimethylammoniumjodid  entsteht  Mesidinjodhydrat: 

r  H  V  C6H4NH2HCI  ^  „  ^/^^3 

Ss!!^\nH.HC1 >  I  CßHßN.CHs ►  C6H2(CH3)3.NH2HJ 

^^^  CH3  |\CH3 

Phenylmethylamin-  Toluidin-     Phenyltrimethyl-  Mesidinjodhydrat. 

chlorhydrat  chlorhydrat  ammoniumjodid 

Auf  diesem  Wege  kann  man  secundäre  und  tertiäre  aromatische 

Basen  in  isomere  primäre  verwandeln.     Statt  der  halogenwasser- 

stoflfsauren  Salze  der  secundären  und   tertiären  Basen  kann  man 

auch  Salze    primärer  Basen   mit    geeigneten  Alkoholen    auf  300® 

erhitzen  (B."l8,  1729): 

CeHßNHaHCl  +  C4H9OH  =  C4H9.C6H4NH2.HCI  +  H2O 
Anilinchlorhydrat  Isobutylalkoh.     Amido-tertiär-butylbenzol. 
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Oder   man   erhitzt  freie  Basen   mit  Paraffinalkoholen  und   Chlor- 
zink auf  250«  (B.  1«,  105). 

Derartige  Wanderungen  von  Atomgruppen,  welche  ein  Wasserstoff  des 
Amidorestes  in  aromatischen  Aminen  ersetzen,  in  den  Kern  sind  häufiger  zu 
beobachten ;   vgl.  Phenylhydroxylamin    u.  a.  (S.  71) ;    vgl.  auch  B.  29,  R.  870, 

11.  Die  Oxime  mancher  hydroaromatischen  Ketone,  wie  des  Methyl-  und 
Dimethylcyclohexenons,  Trimethylcyclohexenons  oder  Isoacetophorons  liefern  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  unter  Atomverschiebung  primäre  Aniline  (A.  823,  379). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen  der  Phenyl- 
amine.  Die  primären  Amine  sind  eigenthümlich  und  nicht 
unangenehm  riechende,  farblose  Verbindungen,  die  sich  unter 
gewöhnlichem  Druck  unzersetzt  destilliren  lassen.  In  Beziehung 
auf  Sakbildung  sind  sie  den  Alkylaminen  ähnlich  (Bd.  I),  allein 
sie  sind  weit  schwächere  Basen  als  die  primären  Alkylamine, 
sie  reagiren  nicht  alkalisch  und  sind  in  Wasser  wenig  löslicfay 
aber  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Der  basische  Character  der  primären  Phenylamine  wird 
durch  Eintritt  negativer  Gruppen  noch  weiter  abgeschwächt;  die 
Salze  der  disubstituirten  Aniline,  wie  CgHgClg.NHj  und  CgH^ 
(N02)2-NH2,  werden  schon  durch  Wasser  zerlegt  oder  sind  nicht 
existenzfähig.  Die  Verbindungen  nähern  sich  in  ihrem  chemischen 
Verhalten  den  Carbonsäureamiden,  wie  die  ihnen  entsprechenden 
Oxyverbindungen  oder  Phenole  den  Character  von  Säuren  haben. 

Als  Typus  primärer  Phenylamine  wird  das  Anilin  eingehend 
abgehandelt  werden. 

Einige  allgemeine  Reactionen  der  Amidogruppe  sind  die 
folgenden : 

1.  Alkalimetalle  lösen  sich  beim  Erwärmen  unter  Wasser- 
stoffentwickelung. Aus  Anilin  entstehen  AnUinkaUum  CgHgNHK 
und  Anilindikalium  CßHsNKg  (S.  79). 

2.  Halogenalkyle  verbinden  sich  mit  den  Anilinen  zu  sekun- 
dären, tertiären  und  schliesslich  zu  quaiernären  Ammonium' 
Verbindungen  (Bd.  I). 

3.  Mit  je  einem  Molecül  eines  Aldehydes  verbinden  sich 
unter  Wasseraustritt  ein  oder  zwei  Molecüle  eines  primären 
Amins  (B.  25,  2020).  Mit  Furfurol  geben  alle  primären  Aniline 
intensiv  roth  gefärbte  Verbindungen. 

4.  Ausserordentlich  wichtig  für  die  Entwickelung  der  aroma- 
tischen Chemie  ist  das  Verhalten  der  freien  primären  Aniline 
und  ihrer  Salze  gegen  salpetrige  Säure  geworden.  Hierbei  ent- 
stehen Diazoamidaverbindungen  und  Diazoverbindungen^  von  denen 
die    letzteren    die    Zwischenglieder    bei-  der    Umwandlung    der 
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Nitro-  und  Amidoverbindungen   in   die  verschiedenartigsten  Sub- 
stitutionsproducte  geworden  sind. 

5.  Gegen  Thionylchlorid  verhalten  sich  die  primären  Aniline 
wie  die  primären  aliphatischen  Amine  (Bd.  I);  es  entstehen 
Thionylamline, 

6.  Sehr  leicht  lässt  sich  ein  Wasserstoff  der  Amidogruppe 
durch  Säurereste  ersetzen,  wodurch  die  Säureanilide  entstehen, 
die  den  Säureamiden  entsprechen  (Bd.  I).  Besonders  häuüg 
werden  die  meist  gut  krystallisirenden  Acetverbindungen  dar- 
gestellt (S.  89  u.  a.). 

7.  Wie  die  primären  aliphatischen  Amine  (Bd.  I),  so  liefern 
auch  die  primären  Aniline  mit  Chloroform  und  Alkalilauge: 
Carbylamine. 

8.  Mit  Schwefelkohlenstoff  verbinden  sich  die  primären 
Aniline  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  zu  Dialphylsulfo- 
?iarnsioffen^  während  die  primären  aliphatischen  Amine  Alkyldithio- 
carbaminsäuren  liefern  (Bd.  I). 

9.  Bedeutungsvoll  für  die  Entwickelung  der  Chinolinchemie 
ist  die  Synthese  des  Chinolins  (s.  d.)  und  anderer,  Chinolin kerne 
enthaltender  Basen  beim  Erhitzen  von  Anilin  und  anderen 
primären  aromatischen  Basen  mit  Glycerin,  Schwefelsäure  und 
Nitrobenzol.  Auch  durch  Condensation  mit  Aldehyden  der  Fett- 
reihe durch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  entstehen  Chinolin- 
derivate  (s.  Chinolin  Synthesen). 

10.  Primare  aromatische  Basen  liefern  mit  a-Halogenketoverbindungen 
erhitzt  IndoU  (s.  d.),  zuweilen  neben  Dihydropyrazinderivaten  (s.  d.). 

ADÜin,  Fhefrylamirif  [Aminophen],  [Aminobenzen]  CgHgNHg, 
F.  — 8^  Kp.  184*,  Do  1,0361,  ist  ein  schwach  aromatisch  riechen- 
des Oel,  das  sich  in  31  Theilen  Wasser  von  12,5*»  löst  (B.  10,  709). 

Geschichte.  Das  Anilin  wurde  1826  durch  Destillation  des  Indigo 
von  Unverdorben  entdeckt  und  Krystallin  genannt,  der  Krystallisations- 
fahigkeit  seiner  Salze  halber.  1834  fand  es  Runge  im  Steinkohlentheeröl 
und  gab  ihm  wegen  der  Blaufärbung  mit  Chlorkalklösung  den  Namen  Kyanol, 
1841  steUte  Fritzsche  durch  Destillation  von  Indigo  mit  Kalilauge  eine 
Base  dar»  die  er  Anilin  nannte  von  dem  Namen  Indigofera  anil  der  Indigo- 
pflanze. In  demselben  Jahre  1841  bereitete  Zinin  das  >Benzidamc  durch 
Reduction  von  Nitrobenzol  mit  Schwefelammonium.  Die  Identität  der  vier 
Basen  bewies  A.  W.  Hof  mann  1843  (A.  47,  37). 

Technisch  wird  das  Anilin  in  grossem  Maassstab  erhalten 
durch  Reduction  von  Nitrobenzol  mit  Eisen  und  etwa  */4o  der 
nach  der  Gleichung : 

CßH6N02  +  2Fe  +  6HC1  =  CßHöNHa  +  FegCle  +  2H2O 
nöthigen  Menge  Salzsäure. 
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Wahrscheinlich  bildet  sich  zunSchst  nur  FeCl2  und  es  erfolgt  bei 
Gegenwart  von  Eisenchlorür  eine  Reduction  des  Nitrobenzols  durch  Eisen 
und  Wasser,  indem  das  Eisenchlorür  als  Ueberträger  dient.  Das  fein  ver- 
theilte  feuchte  Metall  ist  das  unmittelbar  reducirend  wirkende  Agens  (B.  27. 
143^,  1815): 

C6H6NO2  +  3Fe  +  6HC1  =  CßllöNHa  -|-  3FeCl2  +  2H2O 
C6H5NO2  +  2Fe  4-  4H2O  =  C6H5NH2  +  Fe2(OH)6. 

Durch  welche  Mittel  man  ausserdem  das  Nitrobenzol  zu 
Anilin  reduciren  kann,  ist  oben  S  73,  74  auseinandergesetzt.  Auch 
ist  bei  den  allgemeinen  Bildungsweisen  (S.  73,  74)  flir  primäre 
Phenylamine  das  Anilin  meist  als  Beispiel  gewählt.  Dasselbe  ist 
der  Fall  gewesen  bei  den  Umwandlungsreactionen  der  primären 
Phenylamine :  der  Einwirkung  von  Alkalimetallen,  Halogenalkylen, 
Aldehyden,  salpetriger  Säure,  Thionylchlorid ,  bei  der  Säure- 
anilidbildung,  dem  Verhalten  gegen  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
form und  Alkalilauge,  Glycerin,  Schwefelsäure  und  Nitrobenzol 
u.  a.  m.  (vgl.  S.  76,  77).  Das  leicht  zugängliche  Anilin  ist  kaum 
weniger  als  das  Ammoniak  selbst  in  Reactionen  eingeführt 
und  wir  werden  ihm  bei  zahlreichen  aromatischen  Verbindungen 
als  Generator  begegnen.  Trotz  seiner  schwach  basischen  Eigen- 
schaften fallt  es  Zink-,  Aluminium-  und  Eisenoxydsalze  und  ver- 
drängt beim  Erhitzen  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  wegen  seiner 
geringeren  Flüchtigkeit. 

Anilin  ist  giftig.  Es  ist  ein  Lösungsmittel  fiir  viele  Körper, 
z.  B.  Indigo. 

Gegen  Oxydationsmittel  ist  das  Anilin  sehr  empfindlich. 
Es  färbt  sich  an  der  Luft  allmählich  braun  und  verharzt.  Durch 
Chlorkalklösung  wird  Anilinlösung  purpurviolett  gefärbt  (B.  27, 
3263).  Mit  Schwefelsäure  und  einigen  Tropfen  Kalium chromat- 
lösung  versetzt  färbt  sich  Anilin  roth,  später  intensiv  blau. 
Oxydirt  man  Anilin  mit  Chlorkalklösung  in  der  Hitze,  oder  mit 
Mn04K  in  der  Kälte,  so  kann  es  durch  eine  Reihe  von  Zwischen- 
producten  in  Nitrobenzol  zurückverwandelt  werden  (B.  26,  496; 
B.  81,  1522).  Mit  Chromsäure  liefert  es  Chinon  (s.  d.),  mit 
chlorsauren  Salzen  bei  Gegenwart  gewisser  Metallsalze  AmUnsckwarz. 

Mit  Nitrosobenzol  (S.  70)  vereinigt  sich  das  Anilin  zu  Azobenzol,  mit 
Nitrobenzol  setzt  es  sich  bei  Gegenwart  gepulverten  Aetzkalis  zu  Azobenzol 
C0H5X2CCH5  und  Phenazinoxyd  C6n4<X20>C6H4  um  (B.  84,  2442). 

Das  Anilin  dient  zur  Herstellung  zahlreicher  farbstofftechnisch 
oder  therapeutisch  wichtiger  Verbindungen,  wie  Anilimchwarz^ 
Fuchsin  und  vieler  anderer,  femer  Antifebriny  Antipyrin  u.  a.  m. 
Anilinsalze:  Chlorhydrat  wird  völlig  rein  und  trocken  durch  Ein- 
leiten von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  eine  aetherische  Anilinlösung  erhalten^ 
F.  1980,  Kp.  2450  (B.  81,  1698);    in  der  Technik  wird  es  Anilinsalz  genannt 
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In  Wasser  zerfliesslich.  Platinchloriddoppelsalz,  gelbe  Nadeln,  aus  Alkohol. 
Zinnchlorür-  und  Zinnchloriddoppclsalz  SnCl2.2CeH5NH2.HCl  +  2H2O  und 
SnCl4.2C6H5.NH2.HCl  4-  2H2O.  Sulfat  (C6H5NH2^04H2.  Thiosulfat  S2OS 
^^äCQ^ö^' ^2)2  •  ^^^  primäre  Aniline  bilden  normale  Thiosulfate,  sec.  und  tert. 
nicht  (C.  1902  I,  303).  Nitrat  bildet  rhombische  Tafeln.  Oxalat,  rhombische 
Prismen.  Nicht  nur  das  Chlorhydrat,  sondern  auch  freies  Anilin  bildet  mit 
einigen  Salzen  Doppelsalze:  Es  verbindet  sich  auch  additionell  mit  Trinitro- 
benzol  (S.  66). 

Kalinmanilin:  C6H5NHK  und  C6H5NK2  sind  in  reinem  Zustande 
nicht  bekannt.  Die  Bildung  von  Di-  und  Triphenylamin  bei  der  Einwirkung 
von  Brombenzol  auf  das  Reactionsproduct  von  KaUum  auf  Anilin  beweist,  dass 
Wasserstoff  der  Amidgruppe  durch  Kalium  ersetzt  wird.  Natrium  wirkt  erst 
bei  200 0  auf  Anilin ;  vgl.  übrigens  Acetanilid  (S.  89)  und  Monomethylanilin 
(S.  83). 

Amidomethylbenzole.  Einige  Vertreter  dieser  Gruppe  sind 
für  die  Farbstofftechnik  von  grosser  Bedeutung,  vor  allem  o-  und 
p-Toluidin.  Die  meisten  Basen  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig,  liefern  aber  sehr  leicht,  mit  Eisessig  gekocht,  mit  Acetyl- 
chlorid  oder  Essigsäureanhydrid  behandelt,  Acetverbindungen 
(S.  89).  Diese  substituirten  Acetamide  sind  gut  krystallisirende 
Körper  von  bestimmtem  Schmelzpunkt,  sehr  geeignet  zur  Kenn- 
zeichnung der  Basen,  aus  denen  man  sie  auf  so  einfache  Weise 
erhält.  Dem  F.  oder  Kp.  der  Base  ist  daher  im  Folgenden 
der  F.  der  Acetverbindungen  beigefügt.  Man  erhält  die  Amido- 
methylbenzole durch  Reduction  entsprechender  Nitroverbindungen 
und  durch  Erhitzen  salzsaurer  Salze  der  am  Stickstoff  methylirten 
Basen,  wie  Dimethylanilin  CßH5N(CH3)2,  unter  Druck  bei  hoher 
Temperatur  (S.  75). 

Tolaidine  CHg.CgH^NHg.     Die  drei  Toluidine   sind  isomer 

mit  Benzylamin  CgHgCHjNHg,  das  im  Anschluss  an  den  Benzyl- 

alkohol    abgehandelt    wird,    und    mit   Methylanilin   CgH^NHCHg 

(S.  88).       Sie     werden    durch    Reduction    der    drei    Nitrotoluole 

(S.  68)  dargestellt.     Das  m-Toluidin  entsteht  auch  durch  Reduction 

von  m-Nitrobenzalchlorid,  einem  Umwandlungsproduct  von  m-Nitro- 

benzaldehyd  (B.  15,  2009;  18,  3398).     Das  p-Toluidin  wurde  1845 

von  A.  W.  Hofmann  und  Muspratt  entdeckt  (A.  64,  1). 

o-Toluidin,  flüssig     .     .     Kp.  1970;       Acet-o-toluid,     F.     110«,       Kp.  2960 
m-Toluidin,       „         .     .       >     1990;       Acet-m-toluid,  >        650,  >     3030 

P-Toluidin,  F.  450  .     .       >     1980;      Acet-p-toluid,    >      1530,         >     3070. 

Die  Chlorhydrate  von  o-,  m-  und  p-Toluidin  schmelzen  bez.  bei  2150, 
2280,  2430  und  kochen  unzersetzt  bei  2420,  2500,  2570  (B.  81,  1698). 

Trennung  von  o-  und  p-Toluidin.  Bei  der  Nitrirung  von  Toluol 
bilden  sich  o-  und  i>-Nitrotoluol,  aus  denen  man  durch  Reduction  die  technisch 
wichtigen  Toluidine  erhält.  Man  trennt  das  o-  von  dem  p-Toluidin,  indem 
man  das  Basengemisch  mit  einer  zur  völligen  Neutralisation  unzureichenden 
Menge  Schwefelsäure   behandelt   und  destillirt.     Die  stärkere  p-Base  bleibt  als 
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Sulfat  zurück.  Oder  man  benutzt  die  grössere  Löslichkeit  des  o-ToluidinoxalAtes 
(J.  pr.  Ch.  [2]  14,  449),  sowie  des  o-Acettoluids  (B.  2,  433)  zur  Trennung  von 
den  entsprechenden  p-Verbindungen.  Anilin,  o-  und  p-Toluidin  lassen  sich 
auch  durch  das  verschiedene  Verhalten  ihrer  Chlorhydrate  gegen  Mononatrium- 
Phosphat  trennen  (B.  19,  1718,  2728 ;  vgl.  B.  29,  R.  434). 

In  der  Anilinfarbentechnik  unterscheidet  man : 
Aniiinöl  für  Blau:  reines  Anilin; 

Anilinöl  für  Roth:  moleculare  Mengen  Anilin,  o-  und  pToluidin; 
Aniiinöl  für  Safranin:    Anilin  und  o-Toluidin,   aus  dem  Destillate  (echappes) 
der  Fuchsinschmelze  gewonnen. 

Die  freien  Toluidine  werden  durch  Oxydation  leicht  in 
Azoverbindungen  (B.  26,  2772)  umgewandelt.  Schützt  man  die 
Amidogruppe  durch  Einführung  eines  Säureradicals ,  z.  B.  der 
Acetylgruppe,  vor  der  Oxydation,  so  kann  man  die  Methylgruppe 
zur  Carboxylgruppe  mit  Kaliumpermanganat  oxydiren,  also  o-Acet- 
toluid  in  o-Acetamidobenzoesäure  umwandeln  (B.  14,  263).  Bei  dem 
Chloriren,  Bromiren  oder  Nitriren  der  Acettoluide  stellt  sich  der 
negative  Substituent  meist  in  o- Stellung  zu  der  Acetamidogruppe 
(vgl.  Substitutionsregeln  S.  69). 

o-Toluidin  wird  wie  Anilin  durch  Chlorkalklösung  und  Salzsaure  violett 
gefärbt,  p-ToIuidin  dagegen  nicht.  Eisenchlorid  scheidet  aus  der  saksauren 
o-Toluidinlösung  einen  blauen  Körper,    Toltädinblau^  ab. 

Xy lidine  (CH3)2C6H3NH2.  Alle  sechs  möglichen  Isomeren  sind  bekannt: 
v-o-Xylidin  flüssig,      Kp.  2230;       entsprechendes  Acetxylid,       F.  1340. 


as-o-Xy lidin  F.  490, 


v-m-Xylidin  flüssig, 
as-m-Xylidin        > 
s-m-Xylidin        > 

p-Xylidin  F.  150, 


990. 


1700. 
1200. 
1440. 
1800. 


2260; 
2160; 
2120; 
2200; 
2130 ; 

Schmelz-  und  Kochpunkte  der  Chlorhydrate  s.  B.  81,  1699. 

Das  zur  Darstellung  von  Azofarbstoff'en  dienende  technische,  aus  Di- 
methylanilin  gewonnene  Xylidin  besteht  hauptsachlich  aus  as-m-Xylidin  und 
p-Xylidin  (B.  18,  2664,  2919).  Ueber  Trennung  der  isomeren  Xylidinc  von 
einander  vgl.  C.  1899  II,   1113. 

Amidopolymethylbenzole  (CH3)3C6H2NIl2.  Das  in  der  Technik 
durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Xylidin  mit  Methylalkohol  auf  2500  unter  Druck 
gewonnene  Product  besteht  wesentlich  aus  s-Pseudocumidin  und  Mesidin  und 
dient  zur  Darstellung  rother  Azofarbstoffe  (B.  15,  1011,  2895). 

s-Pseudocumidin  [oNH2,l,2,4],  F.  680,  Kp.  2350;  Acetv.  F.  1640  (b.  la 
92,  2661). 

Mesidin  [2NH2,i,3,5],  flüssig,  Kp.  2300;  Acetv.  F.  2160  (B.  18,  2229; 
24,  3546). 

Isoduridin  (4NH2,1,2,3,5],  F.  230,  Kp.  2550;  Acetv.  F.  2150  (B.  18, 1149). 

Prehnidin  [6NH2,i,2,.'5,4],  F.  640,  Kp.  2600;  Acetv.  F.  1700  (B.  21, 
644,  905). 

Amidopentamethylbenzol.F.  1510,  Kp.  2770;  Acetv.  F.  2130(B.18, 1825). 

Homologe  des  Anilins  mit  grösseren  Alkoholradicalen  werden 
nicht  nur  aus  den  entsprechenden  Nitroverbindungen  durch  Reduction,  sondern 
auch  aus  Anilin  selbst  durch  eine  Kernsynthese  erhalten,  wenn  man  Anilin  mit 
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Fcttalkoholen  und  Zinkchlorid  auf  250—2800  erhitzt  (vgl.  S.  76).  Das  Alkyl 
stellt  sich  zur  Amidogruppe  in  p-Stellung.  Wendet  man  Isobutyl-  und  Iso- 
amylalkohol an,  so  entstehen  p-Tertiärbutyl-  und  p-Tertiäramylanilin  (B.  28,  407). 

p-Amidoaethylbenzol  C2H5C6H4NH2,  F.  —50,  Kp.  2160  (B.  22,  1847). 

p-Amidopropylbenzol,  Kp.  2250;  Acetv.  F.  870  (ß.  17,  1221). 

p-Amidoisopropylbenzol,  Kp.  2250;  Acetv.  F.  1020  (ß.  21,  1159). 

p-Amidotertiärbutylbenzol,  F.  170,  Kp.  2400;  Acetv.,  F.  1720 
(B.  24,  2974). 

p-Atnidooctylbenzol,  F.  190,  Kp.  3100;  Acetv.  F.  930  (ß.  ig,  135). 

B.  Secandäre  and  tertiäre  Phenylamine  und  Phenylammoniumbasen. 

Phenylalkylamine.  Bildungsweisen:  1.  Die  Alkylab- 
kömmlinge  des  Anilins  und  seiner  Homologen  entstehen  in  ähn- 
licher Weise  wie  die  Amine  der  Fettreihe  (Bd.  I)  durch  Ein- 
wirkung der  Alkylbromide  und  Alkyljodide  auf  die  primären 
Basen,  meist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Sie  können 
auch  durch  Erhitzen  von  Anilinchlorhydrat  oder  noch  besser 
von  Anilinbromhydrat  (B.  19,  1939)  mit  Alkoholen  auf  250®  ge- 
wonnen werden,  wobei  sich  zunächst  Alkylchloride  oder  Alkyl- 
bromide bilden,  die  auf  das  Anilin  einwirken. 

2.  Nach  Bildungsweise  1.  entstehen  die  halogen wasserstoff- 
sauren Salze  der  Mono-  und  Dialkylaniline  nebeneinander.  Um 
die  Monoalkylaniline  zu  bereiten,  geht  man  von  den  Acet- 
verbindungen  der  primären  Basen  aus,  löst  dieselben  in  Toluol 
oder  Xylol  auf  und  trägt  die  berechnete  Menge  Natrium  in  die 
Lösung  ein.  Unter  Wasserstoifentwicklung  bildet  sich  das  weisse 
feste  Natriumacetanilid,  das  sich  glatt  mit  Jodalkylen  umsetzt. 
Durch  Verseifung  des  Alkylacetanilides  erhält  man  das  Alkylanilin: 

Trennung  der  primären,  secundären  und  tertiären  Basen: 
Aus  einer  sauren  Lösung  eines  Gemisches  werden  durch  Natriumnitrit  die 
secundären  Basen  als  ölförraige  Nitrosamine  gefällt,  aus  denen  man  mit  Zinn 
und  Salzsäure  die  Basen  zurückgewinnt.  Ferner  kann  man  sich  zur  Trennung 
der  fcrrocyanwasserstoffsauren  Salze  (A.  190,  184)  oder  der  Metaphosphate 
bedienen  (B.  10,  795;  22,  1005;  26,  1020). 

Phenylalkylammoniambasen.  Die  tertiären  Phenylalkylamine,  wie 
^^^(Ofl^^  vermögen  sich  noch  mit  Alkylhaloiden  zu  Ammoniumverbin- 
dungen zu  vereinigen,  aus  denen  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd 
oder  Kalk  Ammoniumhydroxyde  entstehen :  C6H5N(C2H5)3J  gibt  C6H5N(C2H5)3 
OH.  Bei  homologen  Anilinen,  welche  die  Substituenten  in  Ortho-SteUungen 
lur  Amingruppe  enthalten,  ist  die  Bildung  quaternärer  Ammoniumbasen  theils 
schwierig,  theils  überhaupt  nicht  durchführbar  (B.  33,  345;  vgl.  34,  1129);  es 
steht  dies  im  Einklang  mit  einer  Reihe  ähnlicher  Reactionshinderungen 
durch  Ortho-Substituenten  (vgl.  z.  B.  S.  71) 

Dialkylanilinoxyde.  Es  ist  bisher  nur  das  Dimethylanilinoxyd  CgHsN 
v^*^3)20  dargestellt  worden.     Es  entsteht  aus  Dimethylanilin  durch  Oxydation 
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mit   Wasserstoffsuperoxyd   oder   Sulfomonopersäure   (B.  85,  1082)   und    ist    ein 

Analogon  des  Trimethylaminoxyds  (CHß^gNO  (s.  Bd.  1)  und  der  Alkylpiperidin- 

oxyde  (s.  d.).     Mit  Säuren  bildet  es  additionell  Salze  z.  B.  Dimethylphenyloxy- 

yOH 
ammoniumchlorhydrat  C6H6N(CH3)2!yp.   ;    es  gibt    leicht  seinen  Sauerstoff  ab, 

wirkt  daher  oxydirend.  Beim  Erhitzen  des  Dimethylanilinoxyds  oder  seine» 
Chlorhydrates  tritt  zunächst  Zerfall  in  Dimethylanilin  und  Sauerstoff  ein :  letzterer 
aber  wirkt  auf  ersteres  oxydirend,  so  dass  eine  grössere  Anzahl  weiterer  Um- 
setzungsproducte  entsteht.  Beim  Erwärmen  von  Dimethylanilinoxyd  mit  conc 
Schwefelsäure  entsteht  hauptsächlich  o-  und  p-Dimethylamidophenol  (B.  84,  12). 
Mit  salpetriger  und  schwefliger  Säure  bilden  sich  zunächst  Additionsprodacte. 
die  indessen  sogleich  in  kemsubstituirte  Substanzen:  Nitrodimethylanilin  und 
Dimethylanilinsulfosäure,  umgelagert  werden  (B.  82,  342,  1882). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Die  wichtigsten 
hierher  gehörigen  Verbindungen  sind  die  Methyl-  und  Aethyl- 
aniline.  Frisch  destillirt  bilden  sie  farblose,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeiten,  die  allmählich  am  Licht  sich  braun  färben.  Sie 
riechen  ähnlich  wie  Anilin,  aber  unangenehmer. 

Die  secandären  Phenylalkylamine  erinnern  im  Verhalten 
an  die  Dialkylamine  (Bd.  I).  1.  Sie  bilden  Salze  und  verbinden 
sich  mit  Halogenalkylen  zu  den  halogenwasserstoffsauren  Salzen 
der  tertiären  Amine.  2.  Durch  Säurechloride  und  Säureanhydride 
wird  der  Imidwasserstoff  durch  Säureradieale  ersetzt.  Dieselben 
Verbindungen  kann  man  auch  auf  die  bei  Bildungsweise  2.  aus- 
einandergesetzte Weise  (S.  81)  erhalten.  3.  Mit  salpetriger  Säure 
liefern  sie  Nitrosamine  (Bd.  I.). 

Die  tertiären  Phenyldialkylamine,  die  ein  aromatisches 
VVasserstoflfatom  in  ParaStellung  zu  der  Dialkylamidgruppe  ent- 
halten, zeigen  eine  merkwürdige  Beweglichkeit  dieses  Wasser- 
stoffatoms, die  es  gestattet,  eine  Reihe  von  Reactionen  hervor- 
zurufen, zu  denen  die  primären  und  secundären  Aniline  nicht 
oder  nicht  in  dem  Maasse  befähigt  sind.  Vor  allem  ist  das 
Verhalten  der  Phenyldialkylamine  gegen  salpetrige  Säure  theoretisch 
und  technisch  wichtig.  Salpetrige  Säure  fuhrt  die  Phenyldialkyl- 
amine in  p-Nitrosoverbindungen  über. 

Die  primären,  secundären  und  tertiären  aromatischen  Amine 
unterscheiden  sich  demnach  durch  ihr  Verhalten  gegen  salpetrige 
Säure  in  folgender  Art: 

1.  Primäre  Phenylamine  geben  Diazoverlnndungen  oder  Diazo- 
amidoverbindungen . 

2.  Secundäre  Phenylalkylamine  geben  Nitrosamine, 

3.  Tertiäre  Phenyldialkylamine  geben  ^-Nitrosoverbindimgen. 
Einige   andere  Reactionen   der  Phenyldialkylamine    werden 

im  Anschluss  an  das  Dimethylanilin  erwähnt. 
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Die  Methyl-  und  Aethylaniline  zeigen  folgende  Kochpunkte 
und  spec.  Gewichte: 

Monomethylanilin,  flüssig,    Kp.  1920,    d.  0,976    (150). 
Dimethylanilin    .    F.  0,50,     »    1920,      ,    o,9575  (20o;40). 
AethylaniUn   .    .    flüssig,       >    2060,      >    0,954    (18  O). 
Diaethylanüin     .        »  >    213,50,   >    0,939    (18  o). 

Die  methylirten  Aniline  finden  in  der  Technik  zur  Dar- 
stellung von  Anilinfarben  Verwendung  und  werden  durch  Erhitzen 
von  Anilinchlorhydrat  und  Methylalkohol  auf  220°  oder  durch 
Einleiten  von  Chlormethyl  in  kochendes  Anilin  gewonnen. 

Methylanilin  CgHgNHCHg  entsteht  auch  aus  Phenylcarbyl- 
andn  (S.  91)  und  aus  Formaldehydanilin  (S.  85)  durch  Reduktion. 
Chlorhydrat  F.  122®,  wird  aus  der  aetherischen  Lösung  der  Base 
mit  trockenem  HCl  gewonnen  (B.  80,  3134;  C.  1898  II,  479).  Durch 
Chlorkalklösung  wird  es  nicht  gefärbt.  Beim  Erhitzen  auf  330* 
geht  es  in  p-Toluidin  über.  Methylphenylnitrosamin  s.  S.  109; 
Methylacetanilid  s.  S.  89. 

Durch  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Sulfomonopersäure 
werden  aus  Methyl-  und  Aethylanilin  die  Alkylgruppen  abgespalten  und  es 
entstehen :  /?-Phenylhydroxylamin,  Nitroso-  und  Nitrobenzol,  Azoxy-  und  Azo- 
benzol  u.  a.  ni.  (B.  85,  703). 

Mit  Formaldehyd  und  HCl  bilden  Methyl-  und  Aethylanilin:  CgHsN 
(CHs^CHgCl  und  C6H5N(C2H5)CH2C1  (C.  1902  II,  340). 

Dimethylanilin  CßH5N(CH3)2  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen 
von  Brom-  oder  Jodbenzol  mit  Dimethylamin  auf  250—260* 
(C.  1898  II,  478).  Mit  trockenem  Chlorwasserstoff  liefert  es  ein 
Mono-  und  ein  Dichlorhydrat:  C6H5N(CH3)2.HC1  und  CgHß 
N(CH3)2-2HC1,  krystallinische  an  feuchter  Luft  zerfliessliche 
Körper,  die  leicht  Salzsäure  abgeben  (B.  80,  3134).  Jodhydrat, 
F.  112 ^  vgl.  C.  1898  n,  479.  Durch  Hypochlorite  wird  es  nicht 
gefärbt  Mit  Jodmethyl  verbindet  es  sich  zu  Trimethylphenylium- 
Jodid  CßH5N(CH3)3J,  Durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure 
geht  es  in  -^-Nitrosodimethylanilin  (S.  104),  mit  Salpetersäure  in 
"^'Niirodimetkylanilin  über.  Mit  Acetylbromid  und  Benzoylbromid 
liefert  es  Acetyl-  und  Benzoylmonomethylanilin  neben  Trimethyl- 
phenylammoniumbromid  (B.  19, 1947).  Durch  Wasserstoffsuperoxyd 
oder  Sulfomonopersäure  wird  es  zu 

Dimethylanüinoxyd  C6H6N(CH3)20  (S.  81),  F.  153»,  oxydirt;  Pikrat, 
F.  1350,  Chlorhydrat,  F.  1250. 

Das  Dimethylanilin  ist  in  eine  Reihe  von  Condensationsreactionen  ein- 
geführt worden.  Mit  Chloral  verbindet  es  sich  zu  einem  Abkömmling  der 
V^Atnidamandelsäure  (CH3)2N[4]C6H4[i]CH(On).CCl3.  Mit  Phosgen  geht  es  in 
Tetramethyl'^diamidobentophencn  [(CH3)2N[4]C6H4[i]]2CO,  mit  Orthoameisenester 
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undChlorzink  in  Hexanuthyl-'^4eukamlin  CH[C6H4N(CH3)2]3,  mit  Benzotrichloiid 
in  Malachitgrün  (s.  d.)  über  u.  s.  w. 

Ebenso  verhalten  sich  die  homologen  Mono-  und  Dialkylaniline.  Es 
möge  noch  das 

Methylaethylanilin  C6H5N(CH3XC2H5),  Kp.  201»,  erwähnt  werden. 
Seine  Verbindung  mit  CH3J  ist  identisch  mit  Dimethylanilinaethyljodid ;  ebenso 
ist  Methylaethylanilin-aethyljodid  identisch  mit  Diaethylanilin-methyljodid  ;  femer 
Methylpropylanilin-aethyljodid  identisch  mit  Aethylpropylanilin-methyljodid  (B. 
19,  2785) ;  zu  den  theoretischen  Schlüssen  hieraus  über  die  GUichwerihigJuit 
der  s  Stickstoffaffinitäten  vgl.  übrigens  B.  38,  1003  Durch  Erhitzen  mit  Kali- 
lauge wird  aus  diesen  Ammoniumjodiden  das  höhere  Alkyl  abgespalten. 

Alkylenmono-  und  -dianiline  entstehen  aus  Dibromparafiinen  mit 
Anilinen ;  1,4-Dibromide  reagiren  unter  Bildung  cyclischer  Alkylenimide  oder 
Pyrrolidine  (vgl.  Bd.  I),  falls  nicht  in  Orthostellung  zur  Amidogruppe  ein  Sub- 
stituent  steht  {steriscke  Hinderung]  vgl.  oben  S.  81  und  B.  82,  848,  2251). 

Aethylendiphenyldiamin  C6H5NH.CH2.CH2.NHC6H5,  F.  650.  Aethy- 
lenmonophenyldiamin  NH2.CH2.CH2.NHC6H5 ,  Kp.  263 0,  wird  naittelst 
Phtalimidkalium  erhalten  (B.  24,  2191).  Trimethylendiphenyldiamin  CgH^XH 
[CH2jiNHC6H6,    Kp.16    280—2850,    entsteht    neben    Trimethylenphenylimin 

C6II5N<^^„2^CH2,  Kp.16  130 — 1320,  aus  Triraethylenbromid  und  Anilin,  n- 
Phenyl-a-methylpyrrolidin    C6li5N<^^'^^^  )_CH^    ^P-25    ^^^^'      l'*-^«»- 

tylendi-o-toluidin  CH3CGH4NH.CH2.CH2CH2CH(CH3)>rHC6n4CH3  Kp.23  191 
bis  1930. 

Weitere    cyclische  Alkylendianiline,    wie  [CH2]2<C>j/p  tj'^y>"CH2.    F. 

1240,   und  [CH2]3<^^^^'"^Vs>cH2,   F.  870,    Diphenylhydro-glyoxaline    and 

-pyrimidine,  wurden  aus  Alkylendianilinen  mit  Aldehyden  erhalten  (B.  81,  324^ : 
82,  225G).     Dlaethylendiphenyldiamin,  Diphenylpip:razin  s.  Piperazine. 

AlkylidendianiLine  werden  leicht  aus  Fettaldehyden  (1  Mol.)  und 
Anilinen  (2  Mol.)  in  wässriger  I^ösung  in  der  Kälte  erhalten.  Durch  Mineral- 
sauren  werden  sie  zerlegt;  die  Methylendianiline  erfahren  durch  Erhitzen  mit 
conc.  Salzsäure  oder  den  entsprechenden  Anilinchlorhydraten,  wahrscheinlich 
unter  intermediärer  Bildung  von  Amidobenzylanilinen,  eine  ümlagerung  zu 
Diamidodiphenylmethanen  (vgl.  C.  1896  II,  952;  B.  88,  250;  s.  a.  Bmziäin- 
umlagerting)  : 

C6H6NH.CH2.NHC6H5->  [C6H5NH.CH2.Cr,H4Ntl2]->  NH2C61I4.CH2.C6H4XHL2- 
Die  einfacheren  Alkylidendianiline  gehen  leicht  in  die  Alkylidenmonaniline 
(s.  u.)  bezw.  deren  Umwandlungsproducte  über  (A.  8D2,  335;  ß.  8S,  41). 

Methylendiphenyldiamin  CH2(NHCßH5)2.  F.  650,  Kp.12  1600,  gibt  bei 
der  Oxydation  mit  Sulfomonopersäure  neben  verschiedenen  Spaltungsproducten 
Diphenyloxyformamidin  (S.  90  u.  B.  35,  714);  Methylen-02-  und  p2-ditolyldiamin, 
F.  520  und  890.  Aethylidendiphenyldiamin  CH3CH(NHC6H5^2.  F-  510. 
Trichloraethylidendiphenamin  CClsCH^VHCeH-.Vj.  F.  1070. 

Alkylidenmonaniline :  Alkylidenmonaniline  entstehen  in  energischer 
Reaction  durch  Vereinigung  von  äquimolecularen  Mengen  der  Fettaldehyde  und 
Aniline  unter  Wasseraustritt ;  die  einfachen  Körper  sind  meist  unbeständige  Oele, 
die  sich  sogleich  theils  polymerisiren,  wie  das  Formaldehydanilin,  theils  aldol- 
artig  condensiren.  Mit  schwefliger  Säure  und  Natriumbisulfit  reagiren  die 
Alkylidenaniline    ähnlich    wie    die  Aldehyde,   jedoch  verläuft    die  Reaction  bei 
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den  Abkömmlingen  der  höheren  homologen  Aldehyde  complizirter;  aus  Aethy- 
lidenanilin    erhält  man  CHgCH^cQ  fi       '    dessen  Na-Salz  auch  aus  Acetalde- 

hydnatriumbisulfit  mit  Anilin  entsteht.  Blausäure  addiren  die  einfachen  sowohl, 
als  die  polymeren  Alkylidenaniline  leicht  unter  Bildung  von  Nitrilen  der  a- 
Anilidocarbonsäuren,  die  auch  aus  den  Bisulfit-Additionsproducten  mit  CNK 
entstehen.  Dagegen  addiren  die  aldolartigen  Condensationsproducte  Blausäure 
nicht ;  diese  Körper  verhalten  sich  vielmehr  wie  zweisäurige  disecundäre  Basen ; 
auch  addiren  sie  Brom,  sind  daher  wahrscheinlich  als  Dianilinoderivate  der 
mit  den  Aldolen  isomeren  Olefinglycole  zu  betrachten  z.  B.  CH3CH(NHC6H5) 
CH :  CH(NHC6H5) ;  diese  Körper  condensiren  sich  unter  Anilinabspaltung  leicht 
weiter  zu  Chinolinderivaten  (vgl.  China/dinsynihesen  u.  B.  25,  2020;  A.  816,  89; 
818,  58;  C.  1902  I,  911). 

Anhydroformaldefaydanilin  (CH2NC6H5)3,  F.  1400,  wird  durch  Ver- 
mengen von  Formaldehydlösung  mit  Anilin  unter  Kühlung  erhalten,  gibt  durch 
Reduction  Methylanilin,  mit  Blausäure  Anilidoacetonitril.  Mit  aromatischen 
Aminen    condensiren    sich    die  Anhydroformaldehydaniline   bei  Gegenwart   der 

Chlorhydrate    zu  Amidobenzylanilinen :    C6H5N:CH2-|-C5H5NH2 ►CßHsNH. 

CH2C6H4NH2  (C.  1900  I,  496). 

Aethylidenanilin  CH3CH:NCeH5,  Oel,  addirt  leicht  Blausäure  zu  a- 
Anilidopropionitril  und  condensirt  sich  leicht  zu  2  stereoisomeren  Modificationen 
des /J-AnüidobutyUdenanilins  CH3CH(NHC6H5).CH:CHNHC6H5,  F.  126«  und 
85^,  von  denen  die  niedriger  schmelzende  leicht  in  die  höher  schmelzende 
übergeführt  werden  kann.  Beim  Erhitzen  mit  Salz-  oder  Essigsäure  liefern 
beide  Chinaldin,  mit  salpetriger  Säure  zwei  Dinitrosoverbindungen,  F.  161^ 
und  120^  (s.  o.);  die  endständige  Anilingruppe  ist  viel  leichter  abspaltbar  wie 
die  mittelständige.  Aldolanilin  CH3CH(OH)CH2CH :  NCßHs,  aus  Aldol  und 
Anilin,  ist  ein  röthlich  gefärbtes,  leicht  zersetzliches  Oel;  durch  Behandlung 
mit  Schwefelammon  wird  es  in  Thioaldolanüin  CH3.CH(OH)CH2CH— NC6H5, 

\S/ 
F.  92 0,    umgewandelt   (B.  29,  59).     Höhere    Homologe    Alkylidenaniline    und 
Aldolaniline  vgl.  auch  B.  38,  3460;  84,  509;  C  1901  II,  582  u.  a.  O. 

C.  Polyphenylamine.  Die  Bildungsweisen  und  das  Ver- 
halten derartiger  Verbindungen  sollen  an  dem  Di-  und  Triphenyl- 
amin  erläutert  werden. 

Diphenylamin  NH(C6H5)2,  F.  54°,  Kp.  310<>.  1.  Diese  für 
die  Anilinfarbentechnik  wichtige  Verbindung  ist  1864  von  A.  W. 
Hofmann  durch  Erhitzen  von  Anilinblau,  Rosanilin  und  ähnlichen 
Farbstoffen  zuerst  erhalten  worden  (A.  182,  160).  2.  Es  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Anilinchlorhydrat  auf  140°  und 
wird  so  technisch  in  grossen  Mengen  dargestellt: 

CßHöNHgHCl  +  CßllöNHg = NH(C6H6)2+ NH4CI. 

Auf  ähnliche  Weise  hat  man  homologe  Ditolylamine  u.  a.  m. 
bereitet  (vgl.  C.  1903  I,  85). 

3.  Diphenylamin  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Anilin  und  Phenol  mit 
Chlorzink  auf  260^.  4.  Aehnlich  bildet  es  sich  auch  beim  Erhitzen  von 
Phospham  PK2H  mit  Phenol  auf  200—2500  (vgl.  C.  1900  I,  743).     5.  Es  ent- 
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steht  auch  aus  Brombenzol  und  Anilin  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  dsO 
bis  3900  (B.  27.  R.  74). 

Diphenylamin  ist  ein  angenehm  riechender,  krystallinischer 
Körper.  In  Wasser  ist  es  nahezu  unlöslich,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Es  stellt  eine  nur  schwache  Base  dar, 
deren  Salze  durch  Wasser  zerlegt  werden.  Der  Imidwasserstoff 
ist  auch  durch  Metalle  ersetzbar:  Diphenylamin  kalium 
(CßHgjaNK  (C.  1898  II,  1252). 

Durch  Oxydation  von  Diphenylamin  mit  Kaliumpermanganat  in  alkali- 
scher Lösung  geht  es  in  Diphenyl-^-azophenyUn  oder  Chinondlanil  C6H4<  z.  \  \        '^ 

|[4JNC6H5 

Über  (B.  20,  R.  719).  Chlor  und  Brom  verwandeln  Diphenylamin  in  Tetra- 
oder Hexahalogensubstitutionsproducte,  Salpetersäure  in  die  Hexanitroverbindimg 
(S.  103).  Schwefelsäure  löst  Diphenylamin,  die  Lösung  färbt  sich  mit  Spuren 
von  Salpetersäure    dunkelblau :    Reaäion   auf  Salpetersäure,  —  Durch   Erhitzen 

mit  Schwefel  geht  Diphenylamin  in  Thiodiphenylamin  NII^^p^.j'^^S  (s.  d.),  den 

Grundkörper  der  7>4/iw/»farbstoffe,  mit  Fettsäuren  auf  300^  erhitzt,  in  Acridine 

(s.  d.),  wie  N^       ^CH,  über.    Das  Diphenylamin  dient  zur  Darstellung  von 
NCßH^/ 

Triphenylrosanilin  (s.  d.)  oder  Anilinblau. 

Mcthyldiphenylamin  CH8N(C6H5)2,  Kp.  292»,  (A.  285,  21). 

Triphenylamin  (C6H5)3N,  F.  127°,  destillirt  unzersetzt,  ent- 
steht durch  Erhitzen  von  Dikaliumanilin  (S.  79)  oder  von  Natrium- 
diphenylamin  mit  Brombenzol  (B.  18,  2156).  Es  krystallisirt  aus 
Aether  in  grossen  Tafeln.  Löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  violetter, 
dann  dunkelgrüner  Farbe.  Mit  Säuren  vermag  es  keine  Salze 
zu  bilden.  Durch  Nitriren  gibt  es  ein  Trinitroproduct,  aus  dem 
durch  Reduction  Triatnidotriphefvylamin  gebildet  wird  {B.  19,  759). 
Durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Triphenylamin  entsteht 
HexapJienylrosanilin  (s.  d.). 

Anilinabkömmlinge  anorganischer  Säuren. 

Aromatische  Thionylamine  (Michaelis).  Diese  den  Alkylthionyl- 
aminen  (Bd.  I)  entsprechenden  Verbindungen  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Thionylchlorid  auf  primäre  Basen,  eine  für  diese  Verbindungen  kennzeichnende 
Reaction.  Die  Thionylaniline  bilden  meist  gelbe,  auch  unter  gew.  Druck  unzer- 
setzt kochende  Flüssigkeiten,  die  eigenthümlich  aromatisch  und  zugleich  nach 
Chlorschwefel  riechen.  Thionylanilin  CpHgNiSO,  Kp.  2000.  Djg  1,236. 
Thionyl-o-chloranilin,  Kp.4c  2070;  m- Verbindung,  Kp.  2330;  p-Verbindung,  F. 
360,  Kp  2370.  Thionyl-o-bromanilin,  Kp.46  2100;  m- Verbindung  F.  320; 
p- Verbindung  F.  600.     Thionyl-o-nitranilin,  F.  320. 

Thionyl-o-toluidin,  Kpxoo  1^4;  m- Verbindung  Kp.  2200;  p- Verbindung 
F.  70,  Kp.  2240  (A.  274,  201)  u.  a.  m.  Einwirkung  von  Thionylchlorid  auf 
tertiäre  Aniline  s.  A.  810,  137. 

Phenylsulfaminsäure  CßHsXHSOsH,  nur  in  Form  von  Salzen  bekannt, 
entsteht    1.  bei   der  Einwirkung  von  SO3  oder  CISO3H  auf  Anilin  in  Chloro- 
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formlösung  (B.  24,  360),  2.  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Amidosulfonsäure 
(B.  27,  1244),  3.  durch  Vereinigung  von  /?-Phenylhydroxylamin  (S.  72)  mit  SO2. 
Die  Säure  wird  leicht  in  o-  bez.  p-Anilinsulfosäure  umgelagert  (B.  80,  2274). 
p-Tolylsulfaxninsäure  wird  aus  ihrer  Ammoniumsalzlösung  durch  Säuren  gefallt 
(B.  28,  3161).  p-Chlorphenylsulfaminsäure  CICCH4NHSO3H  wird  beim  Er- 
hitzen in  p-Chloranilin-o-sulfosäure  umgelagert  (B.  34,  2748).  Bildung  von 
Phenylsulfaminsäuren  aus  den  Anilinen  mit  SO2  s.  C.  1898  II,  195.  Sulfanilid 
S02(NHC6H5)2  (B.  24,  362). 

Die  aromatischen  Nitrosamine  und  Nitroamine  sind  später  vor  den 
Diazoverbindungen  abgehandelt. 

Phosphorphenylamine.  Phosphazobenzolchlorid  C6H5N:PC1,  F. 
136 — 1370,  wird  durch  Einwirkung  von  PCI3  auf  Anilinchlorhydrat  erhalten; 
es  liefert  mit  Phenol  •  Phenoxylphosphazobenzol  CßHöN :  PCOCgHs),  mit  Anilin : 
Phosphazobenzolanilid  CgHsN :  P.NHCgHs  (B.  27,  4»0).  Anilidophosphor- 
säuredichlorid  C6H5NH.POCI2,  F.  840,  wird  aus  POCI3  und  Anilinchlorhydrat 
erhalten  (B.  26,  2939).  Orthophosphorsäureanilid  (C6H5NH)3PO,  F.  208 0 
(A.  229,  334).  Oxyphosphazobenzolanilid  QHöNH.PO :  XCßHö.  F.  357«,  ist 
das  Endproduct  der  Einwirkung  von  POCI3  auf  Anilin  (B.  29,  716;  A.  326, 
129).  Aus  Anilinchlorhydrat  und  Phosphorpentachlorid  entsteht  Trichlorphos- 
phanfl  CßHgN.PCls  (B.  28.  2212;  vgl.  C.  1902  II,  355). 

Sulfophosphazobenzolchlorid  QHöN :  PSCl,  F.  1490,  Kp.  280-2900, 
aus  PSCI3  und  Anilinchlorhydrat  (B.  29,  1239). 

Arsenphenylamine  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Arsenchlorür 
oder  Arsenbromür  auf  Anilin  in  Aether  oder  Chloroform.  Arsenanilidodichlorid 
CßHöNHAsClg,  F  870.  Arsenanilidodibromid,  F.  1120.  Arscndianilido- 
monochlorid  (C6H6NH)2AsCl,  F.  1270.  Arsenanilido-dimethylaether  CgHö 
NHAs,OCH3)2,  Kp.i2  550  (a.  261,  279). 

SUicotetraphenylamid  Si(NHC6H6)4,  F.  1370  (ß.  22,  R.  746),  geht  beim 
Erhitzen  in  Silicodiphenylimid  SiCXCgHö^s  über  (C.  1903  I,  572). 

Oarbonsäureabkömmlinge  der  aromatischen  primären  und 

secundären  Amine. 

In  der  Einleitung  zu  den  Fettsäure a  (Bd.  I)  wurde  an  dem 
Beispiel  der  Essigsäure  auseinandergesetzt,  welche  stickstoff- 
haltigen Abkömmlinge  durch  Veränderung  der  Carboxylgruppe 
erhalten  werden  können.  Die  erste  Kategorie  von  Verbindungen 
sind  die  Carbonsäureamide ,  für  die  eine  verschiedenartige  Auf- 
fassung möglich  ist,  entsprechend  den  Formeln : 

Von  der  Formel  II  leiten  sich  die  Imidoaether  ab. 

Zahlreiche  derartige  Fettsäureabkömmlinge  sind  vom  Anilin 
und  seinen  primären  Homologen  aus  erhalten  worden.  Für  die 
Säureamide  secundärer  Basen  kommt  nur  die  Formel  I  in  Betracht. 
Bei  einem  primären  Amin  sind  die  beiden  Wasserstoffatorae  durch 
Säureradieale  ersetzbar. 
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Die  Einführung  der  zweiten  Acidylgruppe  wird  erleichtert  durch  o-Stib- 
stituenten  im  Anilinkern,  welche  andrerseits  den  Eintritt  der  ersten  Acidvl- 
gruppc  verzögern  (C.  1901  I,  836). 

Den  Säureamiden  entsprechen  die  Thiamide  und  Iso- 
thiamide : 

An  diese  Körperklassen  schliessen  sich  die  Amidchloride, 
Imidchloride  und  die  Amidine  an. 

Anilide  einbasischer  Fettsäuren.  Die  Anilide  oder  Phenyl- 
amide  der  Fettsäuren  entstehen  nach  denselben  Bildungsweisen 
(Bd.  I)  wie  die  Säureamide  selbst:  1.  Durch  Erhitzen  der  Anilin- 
salze der  Fettsäuren.  2.  Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Ester, 
3.  auf  Säurechloride,     4.  auf  Säureanhydride. 

Die  Säureanilide  sind  sehr  beständig,  meist  unzersetzt 
destillirbar  und  können  direct  chlorirt,  bromirt  und  nitrirt  werden 
(S.  82).  Sie  dienen  zur  einfachen  und  raschen  Kennzeichnung 
der  aromatischen  Basen.  Durch  Erwärmen  mit  Alkalien  oder 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  werden  die  Anilide  wieder  in  ihre 
Componenten  gespalten.  Durch  Kochen  mit  Schwefel  gehen  sie 
in  Benzothiazole  (s.  d.)  über. 

Die  secundären  Anilide  bilden,  ebenso  wie  die  secundären  Alkylaniline 
(S.  81),  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Nitrosoanilide  (vgl.  S.  109). 
Dieselben  geben  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  die  Nitrosaminreaction,  sind 
aber  weit  weniger  beständig  als  die  Nitrosamine  der  secundären  Anüine;  durch 
Reductionsmittel  wird  in  ihnen  die  Nitrosogruppe  wieder  abgespalten.  —  Mittelst 
ClOH-  oder  BrOH-Salzen  lässt  sich  der  Wasserstoff  am  Stickstoflf  der  Anilide 
durch  Halogen  ersetzen:  C6H5.NCI.COCH3 ;  diese  Stickstoff halogenide  lagern 
sich    leicht,    besonders    unter   dem  Einfluss  von  Salzsäure  oder  Sonnenlicht  in 

kernsubstituirte  Aniline  um,  z.  B.  C6H5NCl(COCH3) >►  Cl[4]C6H4NHCOCHj 

(B.  82,  3573;  C.  1903  I,  21,  141). 

Formanilid  CgHöNHCHO,  F.  46»,  Kp.  284»  (A.  270,  279),  entsteht 
beim  Kochen  von  Anilin  mit  Ameisensäure  oder  beim  raschen  Erhitzen  von 
Anilin  mit  Oxalsäure.     Es  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Salze  und  Alkylabkömmlinge.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird 
durch    Natronlauge    das    Natriumformanilid    C6H5N:(CHONa)    krystallinisch 

gefallt,  das  mit  Jodmethyl  das  Mcthylformanilid  C6H5N<^J!^  .  F.  12,50    Kp. 

253  0,    ergibt.     Durch  Erwärmen    mit  alkoholischem  Kali    oder  Salzsäure   wird 
letzteres  in  Säure  und  Methylanihn  gespalten  (B.  21,  1107). 

Silbcrforxnanilid  CoUßN :  CH(OAg)  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung 
der  Natriumverbindung  mit  Silbernitrat  gefallt  und  geht  mit  Jodmethyl  in 
Mcthylisoformanilid  Cßllö.NiCHOCII.s.  Kp.  i960,  über,  welches  beim  Erhitzen 
in  das  isomere  Methylformanilid  umgelagert  wird  (B.  23,  2274;  R.  659;  vgl 
B.83,  1470;  C.  1899  I,  981).  Dagegen  liefert  das  Silbersalz  mit  Säurechloridcn, 
wie  Benzoylchlorid,  N-Derivate  (B.  29,  R.  1141).  Aethylisoformanilid,  Aethosy- 
methylenanilinQ^\T^\QYiOQ,'^\T^y  Kp.  212^,  wird  auch  durch  längeres  Kochen 
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von  Anilin  mit  Orthoameisensäureester  neben  Diphenylformamidin  (S.  90)  erhalten 

(A.  287,  360).    PhcnyUmidoformylchlorid-Chlorhydrat  (C6H5N  =  C<!Jp2HCl 

entsteht  beim  Einleiten  von  trockener  Salzsäure  in  eine  aetherische  Lösung  von 
Phenylisocyanid  (S.  91)  (A.  270,  303). 

AcetanUid,  AnHfebnn  CgHgNHCOCHg,  F.  112 ^  Kp.  304  ^ 
entsteht  beim  Kochen  von  Anilin  mit  Eisessig  (B.  16,  1977;  Ge- 
schwindigkeit der  Reaction  J.  pr.  Ch.  [s]  26,  208),  aus  Anilin  und 
Acetylchlorid,  Essigsäureanhydrid  oder  mit  Thioessigsäure ;  letzteres 
Reagenz  hat  sich  als  allgemein  sehr  geeignet  zur  Einfuhrung 
von  Acetylgruppen  in  Aniline  erwiesen  (B.  85,  110).  Acetanilid 
entsteht  ferner  aus  Malonanilsäure  (S.  100)  durch  COg-Abspaltung. 
Bemerkenswerth  ist  die  Bildung  aus  dem  isomeren  Acetophenon- 
oxim  durch   Schwefelsäure   bei  100°  (B.  20,  2581):  C6H5C=(NOH). 

CH3 >  CßHgNH.CO.CHg. 

Das  Acetanihd  bildet  aus  Wasser  krystallisirt,  in  dem  es  in  der 
Kälte  schwer  löslich  ist,  kleine  weisse  Blättchen.  Es  wird  als 
Antipyreticum  und  Antirheumaticum  angewendet.  Einwirkung 
von  PClg  s.  A.  184,  86.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  entsteht 
Bisthiazol  (s.  d.). 

Salze.  Das  Chlorhydrat  wird  durch  Wasser  zerlegt.  Beim  Erhitzen 
geht  es  in  Diphenylacetamidin,  Flavanilin  (s.  d.)  und  Dimethylchinolin  über 
QB.  18,  1340).  Mit  Natriumaethylat  setzt  es  sich  beim  Erhitzen  in  Aethylanilin 
und  Xatriumacetat  um  (B.  19,  R.  680). 

Natriumacetanilid  C6H5N:C(ONa)CH3  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  die  Xylollösung  von  Acetanilid  erhalten,  liefert  mit  Jodalkylen  Monoalkyl- 
acetanüide  (B.  10,  328),  aus  denen  die  Monoalkylaniline  gewonnen  werden 
können  (B.  28,  2587).  Dieselben  Acetanilide  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Essigsäureanhydrid  auf  die  secundären  Basen ;  dagegen  entsteht  aus  Acetanilid 

mit  Silberoxyd    und  Jodmethyl  Acetphenylimidomethylacthcr  CHgC/?^^^^) 

F.  1970   (C.  1901  I,  1043).     Mercurioacetanilid   (C6H5NCOCH3)2Hg  (B.  28, 
R.  113). 

McthylacctaniUd,  Exalgin,  F.  101»  Kp.  2530  (Antineuralgicum).  Aethyl- 
acctanilid,  F.540,  Kp.2580.  n-Propylacetanilid.  F.  470,  Kp.  2660  («.21, 1108). 

Substituirte  Acetanilide.  Durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom 
und  Salpetersaure  auf  Acetanilid  entstehen  o-  und  p-Derivate  (S.  101). 

FormylacctoniUd  C6H5N(COH)(COCH3),  F.  560,  aus  Mercurioform- 
anüid  und  Acetylchlorid  (B.  29,  R.  1155). 

DiacetaniUd  C6H5N(COCH3)2,  F.  370,  Kp.^  1420,  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  Acetanilid  mit  Acetylchlorid  auf  170 — 1800  oder  mit  Essigsäure- 
anhydrid (C.  1897  II,  548)  oder  auch  direct  aus  Anilin  mit  einem  Ueberschuss 
von  Essigsaureanhydrid,  sowie  durch  Kochen  von  Phenylsenföl  mit  Essigsaure- 
anhydrid  (B.  27,  91;  28,1665);  es  zeigt  ähnHche  physiologische  Wirkungen 
wie  Acetanilid  (B.  81,  2788).  Ueber  Umlagerung  des  Diacetanilids  in  p-Acet- 
amidoacetophenon:  (CH3CO)2NX6H5 — >CH3CONHC6ll4COCH3  s.  C.  1902  II, 
355;  1903  I,  1222. 
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Die  Acetverbindungen  sind  ausgezeichnet  durch  ihr  Krystalli- 
sationsvermögen.  Sie  dienen  als  Erkennungsmittel  für  viele 
primäre  und  secundäre  aromatische  Basen.  Daher  sind  die 
Schmelzpunkte  vieler  Acetverbindungen  im  Anschluss  an  die 
betreffenden  Basen  angeführt  worden  (S.  79,  80). 

Thioanillde  entstehen  aus  den  Aniliden  mit  P2S5,  aus  Amidinen  und 
aus  Isonitrilen  mit'  H2S,  sowie  aus  Phenylsenföl  mit  Magnesiumalkyljodidea 
(S.  98).  Thioformanilid  CßH^NHCHS  schmilzt  bei  1370  unter  ZerfaU  in  ILjS 
und  Phenylisocyanid  (B.  11,  338;  A.  102,  85).  Homologe  Thioformanilide  5. 
B.  18,  2292. 

Thioacetanilid,  F.  75  0,  geht  mit  Ferridcyankalium  oxydirt  in  Aeüun^l- 

amidothi&phenol    Q^j^^^^y.Q,CVi^  über     (B.  19,  1072;    Thioanilide    homologer 

Fettsäuren  B.  80,  587).     Mcthylthioacctanilid,  F.  59»,  Kp.  290^. 

Methylisothioacetanilid  CcIl5N:C<^^^^  ,  Kp.2450,  Aethylisothioacct- 

anilid,  Kp.  250^,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  und  Alkyl- 
jodiden  auf  Thioacetanilid  (vgl.  Phenyiisothioureihafu  S.  93  und  Pfunylisatki»' 
hamstoffe  S.  94).  Beim  Schütteln  mit  Salzsäure  werden  sie  in  Anilinchlorhydrat 
und   Thioessi gester  (Bd.  I)  zerlegt  (B.  12,  1061). 

Phenylirte  Amidine  der  Amei8en.säare  und  Essigsäure.  Ausser 
nach  den  Bd.  I  erwähnten  allgemeinen  Methoden  der  Amidinbildung  entstehen 
die  phenylirten  Amidine  durch  Einwirkung  von  PCI3  oder  Salzsaure  auf  das 
Gemenge  von  Anilin  und  Anilid  unter  Abspaltung  von  Wasser  (B.  15,  208,  2449) : 

QI I5NHCOCH3  +  C6H5NH2---  ^^.??^  M>C.CH3+  H2O. 

Sie  sind  schwache  Basen  und  vereinigen  sich  mit  1  Aeq.  Salzsäure  zu  Salzen. 
Beim  Kochen  mit  Alkohol  zerfallen  sie  in  Anilin  und  Säureanilide. 

Diphenyl-formamidin,  Methenyldiphtnyldiamin  CgllsN :  CH.NHC^Hs, 
F.  135 ö,  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Chloroform  oder  Ameisen- 
säure auf  180^,  aus  Blausäuresesciuichloi-hydrat  (CNH)o(HCl)3  mit  Anilin  (B.  S». 
2498)  und  beim  Kochen  von  Phenylisocyanid  C6H5.NC  mit  Anilin.  Es  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  und  destillirt  gegen  250 ^  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  in  Benzonitril  und  Anilin. 

Diarylformamidine  sind  vor  den  Amidinen  der  höheren  Carbonsauren 
durch  Reactionsfahigkcit  ausgezeichnet ;  mit  der  CH2-Gruppe  von  Malonester, 
Acetessigester  und  ähnlichen  Substanzen  reagiren  sie  unter  Anilinabspaltung  und 
Bildung  von  Anilinomethylenderivaten  wie  Cj;H5NnCH:C(C02R)2  Anilino- 
methylenmalonester,  C(;H5NHCH:C(COCH3^C()2K  A nilin omethylen • 
acetessigester  u.  s.  w.  (B.  80,  2505). 

Diphenyloxyformamidin  CcHßN :  CH.N(OI  1)C6H5  -|-  HgO,  schmilzt 
wasserfrei  bei  1810;  entsteht  aus  Methylisoformanilid  (S.  88)  mit  /?-Phenylhydro- 
xylamin  sowie  aus  Methylendiphenylhydroxylamin  durch  H20-Entziehung  mittelst 
wasserfreiem  Kupfersulfat.  Es  w^ird  durch  Essigsäureanhydrid  in  Diphenylham- 
Stoff  CßHöNn.CO.NilCöHö  umgelagert  (B.  80.  1451.  1874) 

Diphenyl-aethenylamidin  schmilzt  bei  131  ^.  Phenyl-aethenylamidin 
Con5.N:C(Nll2).CH3,  aus  Acctonitril  und  lICl-Anilin  (A.  184,  362;  1»2,  25) 
(Bd.  1)  ist  flüssig. 

Phenylisuretin  CcIIöNH.CHiNOH,  F.  138»  u.  Z.,  aus  Formylchlorid- 
oxim  (Bd.  I)  mit  Anilin  (B.  27,  R.  745). 
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Phenylirte  Carbylamine  (Bd.  I).  Phenylisocyanid,  Phen^Uarbyl- 
amin  CgHöNrC,  kocht  anter  gewöhnlichem  Druck  bei  166  0,  wobei  starke 
Polymerisation  eintritt,  unter  20  mm  bei  640  unverändert.  Die  farblose  Fltissi«^- 
keit  färbt  sich  bald  hellblau,  schliesslich  dunkelblau  und  verharzt,  D^g  0,977. 
Das  Phenylisocyanid  entsteht  aus  Anilin  und  Chloroform  mit  alkoholischem 
Kali,  femer  beim  Erhitzen  von  Thioformanüid  (S.  90).  Das  Phenylcarbylamin 
riecht  abscheulich  und  anhaftend,  schmeckt  bitter,  verursacht  Speichelfluss  und 
Kopfschmerzen.  Es  zeigt  folgendes  Verhalten :  1.  Durch  Erhitzen  auf  220 ^ 
lagert  es  sich  in  Befuumitril  CgHßCN  um.  2.  Nascirender  Wasserstoff  ver- 
wandelt es  in  Methylanilin.  3.  Mit  Salzsäure  in  trockenem  Aether  gibt  es 
PktnyUmidoformyUklorid  (S.  89) :  4.  mit  Eisessig :  Formanilid]  5.  mit  H2S  bei 
100»:  Thiofarmamlid  (mit  Thioessigsäure  entsteht  Acetanilid :  B.  82,  1425); 
6.  mit  Schwefel  bei  ISO«:  Senf  öl;  7.  mit  Anilin  bei  170»:  Diphenylfamiamidin ; 
S.  mit  Chlor :  Isocyar^henylchlorid  oder  Pkenylimidocarbonylchlorid  (S.  98) ;  9.  mit 
Phosgen:  Afesoxamlimidcklorid  C6H6N=CC1  CO.CCl=NQ;H5 ;  10.  mit  Ace- 
ivlchlorid  :  Brenztraubensäureanilidchlorid  (Nef,  A.  270,  274).  o-Tolylisocyanid, 
Kp.16  760,  Da4  0,968.     p-Tolylisocyanid,  Kp.32  99»  (B.  27,  R.  792.) 

Phenylaminabkömmlinge  von  Oxysäureu.  Diese  Verbindungen 
sind  zu  einigen  Condensationsreactionen  fähig,  an  denen  sich  oft  das  in  Ortho- 
stellung  zum  Stickstoff  befindliche  BenzolwasserstoflTatom  betheiligt,  so  dass 
heterocyclische  Verbindungen  entstehen.  Die  Säuren  werden  durch  Erhitzen 
der  entsprechenden  Halogenfettsäuren  mit  Anilinen  erhalten  (vgl.  B.  80,  2303, 
2464,  3169;  Sl,  2678);  ihre  Nitrile  entstehen  durch  Addition  von  Blausäure 
an  die  Alkylidenaniline,  aus  den  Bisulfit-Additionsproducten  der  letzteren  (S.  85) 
mit  C\K  (C.  1902  II,  315)  oder  Erhitzen  der  Aldehydcyanhydrine  mit  Anilin. 

Anilidoessigsäure,  Phenylglycocoll^  Phenylglycin  CßIl5NHCH2C02H, 
F.  1270,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Chlor-  oder  Bromessigsäure  mit  Anilin 
und  Wasser  (B.  10»  2046;  21,  R.  136).  Ihre  Alkylester  erhält  man  aus  Diazo- 
essigester  (s.  Bd.  I)  und  Anilin.  Nitril,  F.  43 0,  aus  Anhydroformaldehydanilin 
mit  absol.  Blausäure  oder  dessen  ßisulfitverbindung  mit  CNK,  sowie  aus  Glycol- 
säurenitril  mit  Anilin  (C.  1902  II,  315;  1903  I,  208).  Durch  Erhitzen  der 
freien  Säure  auf  150®  wird  das  Diphenylglycinanhydrid  oder  Diphcnyldiaci- 

piperaxin  C6H5X<^^^^J^NC6H6.  F.  263«,  erhalten  (B.  25, 2270).  Phenyl- 
glycin und  Bromacetanüid  C6H5NHCO.CH2Br,  F.  1310,  geben  beim  Schmelzen 
mit  Actzkali  oder  Natriumamid  an  der  Luft  Indigo  (s.  d.).  Durch  Destil- 
lation   des    anilidoessigsauren    Calciums    mit    Calciumformiat    entsteht    Indol 

C6H4<^,^CH  (s.  d.). 

Neben  Phenylglycin  entsteht  aus  Anilin  und  Chloressigsäure  Diglycol- 
phenylamidsäurc, /#«Vm<i^/V«/;^jaf«r<r  C6H5N(CH2COOn)2,  F.  150-1550;  gibt 
bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  Formylphenylglycin  C6H5X(CHO)CH2COOH, 
F.  1250,  das  besser  aus  Phenylglycin  durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure  gewonnen 
wird  (B.  84,  1647).  Diglycolphenylaniidsäureanhydrid  CcH5N(CH2CO)20, 
F.  1480  (H,  25,  2272),  Imid  C6H5N(CH2CO)2NH.  F.  1580  (B.  22, 1809),  Anil 
^6H5N(CH2CO)2NC6H6.  F.  1520  (H.  22,  1802).    Isomer  mit  der  Diglycolphenyl- 

amidsaure  ist  die  Diglycolanilsäure  0<^|^2^q^[^^^"^  F.  1180,  aus  Digly- 

colsäureanhydrid  und  Anilin.    Sie  geht  mit  Acetylchlorid  in  das  Diglycolsäure- 

anil  0(CH2CO)2NC6H6,  F.  II60;  über,  das  mit  dem  Diglycolphenylamidsäure- 

anhydrid  isomer  ist  (A.  278,  66).  Thiodiglycol-anilsäure  und  -anilid  (A.278,  70). 

o-Nitrophenylglycin  \02[2]C6ll4[l]NHCH2C02H,  F.  1930,  (vgl.  Chinoxaline). 
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a-Anilidopropionsäure,  FAen^'/a/anm  CQH^UCHiCH2)COOU,  F.  162' 
wird  aus  ihrem  Nitril,  dem  Umsetzungsproduct  von  Aethylidencyanhydrin  mi* 
Anilin,  sowie  von  Aethylidenanilin  mit  Blausaure  erhalten  (B.  15,  2036;  2^ 
2010;  25,  2032).  /J-Anilidopropionsäureester,  Kp.jg  1750,  aus  ^-Jodpropiorr 
Säureester  (B.  29,  514).  ß-Anilinofett säuren  entstehen  auch  durch  Anb^ 
rung  von  Anilin  an  Oleüncarbonsäuren  B.  86,  1262. 

Anilinabkömmlinge   von   Ketoncarbonsänren.     Brenztmubes- 

säureanilid  CH3.CO.CONHC6H5,  F.  1040.  BrenztraubensäureaniUdchlond 
CHs.CO.CClrNCßHö,    Kp.js  1360,    aus    Phenylcarbylamin    (S.  91)    und     Acetj! 

Chlorid  (A.  270,  299).     Anilbrenztraubcnsäure  C6H5N:C<^|^^j^  F.  1220  u.Z. 

entsteht  aus  Anilin  und  Brenztraubensaure  in  Aether  (A.  268,  126)  und  geh' 
leicht  in  Aniluuitiminsäuri  (s.  d.),  ein  Chinolinderivat,  über. 

Acetessigsäureanilid  CH:^CO.CH2CONHC6H6,  F.  850,  entsteht  &ü< 
Acetessigester  und  Anilin  bei  1300,  es  lässt  sich  durch  conc.  Schwefelsaure  7- 
y-Methylcarbostyril    (s.  d.),     condensiren.      Anilacetessigester,     ß-Pheptyliwad«' 

buttersäuretster  C6n5N:C<^^2C02C2H5  ^^^^  ^-Anilidocrotonsäureestcr  QjH; 

NHCsl'p-j       2  -    ^,  Kp-iß  1650,    entsteht   aus   Anilin    und  Acetessigester   f<*' 

gewöhnlicher  Temperatur ;  er  addirt  Blausäure  wie  die  Alkylidenaniline  (S,  85  • 
was  für  die  Anil-Formel  spricht  (B.  85,  2080).  Durch  Alkalien  und  Säum 
wird  er  in  seine  Generatoren  gespalten.  Er  lässt  sich  durch  Erhitzen  unter 
gewöhnlichem  Druck  zu  y-Oxychinaldin  (s.  d.)  und  PhenyllutidofKarbomäMrt 
(s.  d)  condensiren  (B.  20,  947,  1398;  22,  83).  Aehnlich  verhalten  sich  di>: 
Tolylamido Verbindungen  (B.  21,  523). 

Anilinderiyate  der  Kohlensäure. 

Die  zahlreichen  hierher  gehörigen  Verbindungen  werden  in 
derselben  Reihenfolge  abgehandelt  wie  die  Amin-  und  Alkylaniin- 
derivate  der  Kohlensäure,  mit  denen  sie  sich  auf  diese  Weise  am 
übersichtlichsten  vergleichen  lassen  (s.  Bd.  1), 

Carbanilsänre,  Fhenykarbaminsäure  ist  in  freiem  Zustand  nicht  be- 
kannt. Ihre  Ester,  die  Phenylurethane,  entstehen :  1.  aus  Anilin  und 
Chlorkohlensäureestern  (B.  18,  978),  2.  aus  Carbanil  und  Alkoholen  (B.  ^  654  . 
3.  Aus  Harnstoffchloriden  und  Alkoholen  (B.  24,  2108).  4.  Aus  Benzoylaxid 
mit  Alkoholen  (vgl.  Bd.  I  u.  B.  29,  R.  181).  Methylester  CgHöNILCOaCHrv 
F.  470,  geht  mit  Schwefelsäure  in  Amidosulfobenzoesäuren  über  (B.  18,  9H)  ■ 
Aethylcster,  F.  52  0. 

Harnstoffchloride  entstehen  aus  secundären  aromatischen  Basen  und 
Phosgen  in  Benzollösung  (B.  28,  424).  Phcnylhamstoffchlorid  und  -bromid 
QjIl.^Ml.COBr,  F.  67«.  vgl.  R.  28,  R.  777.  Methylphenylharnstofichlorid 
(CHgXQjH^ON.COCl,  F.  880,  Kp.  280».  Diphenylhamstofifchlorid  (QHfiJjN. 
COCl,  F.  850.  Mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  gehen  sie  in  die  Amide  von 
Benzoesäure  tiber(B.  20,  2118;  24,  2108)  s.  Synthesen  der  aromatischen  Carbon- 
säuren. Mit  Natrium  in  Aether  entsteht  aus  Di-p-tolylharnstoffchlorid,  F.  102°. 
ein  tetrasuhstituirtes  Oxamid  (S.  100)  (B.  25,  1819,  1825). 

Phenylirte  Harnstoffe.  Phenylhamstoff  NHaCONHCgHö,  F.  144^, 
entsteht  1.  aus  Cyansäure  und  Anilin  durch  Verdampfen  einer  Lösung  von 
Anilinchlorhydrat  mit  Kaliumisocyanat  (B.  9,  820);  2.  aus  Ammoniak  und 
Carbanil  (S.  97). 
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Sym.  Alkylphenylharnstoffe  entstehen  durch  Einwirkung  von  Anilin 
auf  Isocyansäureester  oder  von  Phenylisocyanat  (S.  97)  auf  Alkylamine.  Sym. 
Aethylphenylharnstoflf  CgHöNIiCONHCßHö,  F.  990. 

Asym.  Alkylphenylharnstoffe,  aus  Alkylanilinchlorhydrat  und 
Kaliumisocyanat :  as-Aethylphenylharnstoff,  F.  62^. 

Sym.  Diphenylharastoff,  Carbanilid  CO(NHC6H5)2.  F.  2350,  Kp.  230«, 
entsteht:  1.  aus  Phosgen  und  Anilin  (B.  16,  2301);  2  aus  Phenylisocyanid 
und  Anilin  (A.  74»  15);  3.  aus  s-Diphenylsulfoharnstoff  mit  Quecksilberoxyd 
oder  alkoh.  Kalilauge  (A.  70,  148);  4.  aus  Anilin  und  Harnstoff  bei  170^;  5. 
aus  Monophenylharnstoff  und  Anilin  bei  1900  (B:  9,  820);  6.  aus  Diphenyl- 
carbonat  mit  Anilin  bei  1700  (B.  18,  516).  Das  Carbanilid  bildet  seideglänzende 
Nadeln,  die   leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser  löslich  sind. 

as-Diphcnylhamstoff  NEl2CON(C6M5)2.  F.  1890,  zerfällt  beim  Erhitzen 
schliesslich  in  Diphenylamin  und  Cyansäure.  Er  entsteht  aus  Diphenylharn- 
stoffchlorid  mit  alkoh.  Ammoniak  bei  100  0. 

Triphenylhamstoff  C6H5NH.CO.N(C6H5)2,  F.  1320  und  Tetraphenyl- 
hamstoff  (CßH5)2N.CO.N(C6H5)2,  F.  1830,  sind  ebenfalls  aus  Diphenylharnstoff- 
chlorid  erhalten  worden  (B.  9,  398). 

Gyclische    Alkylenphenylhamstoifabkömmlinge    (vgl.  Bd.  I): 

Aethylenphenylharnstoff  s.  B.  24,  2192.    Trimethylenphenylharnstoff  (B.  23, 

1173).     Aethylencarbanilid    CO<^^^^^^,^^^^   F.  1830  (ß.  20,  781).     Tri- 

N(C6H5)CH2 

methylencarbanilid,  F.  1530  (B.  20,  783). 

Upeide  der  ptaenylirten  Harnstoffe  von  Monocarbonsäuren.  Ace- 
tylphenylhamstoff  CHgCONH.CO.NHCßHs,  F.  1830.  Acetylcarbanilid  Cßllö 
XH.CO.N(COCH3)C6H5,  F.  1150  (B.  17,  2882). 

ürei'de  von  Oxysänren.  GlycolylphenylhamstoflF,  Phenylhydantoin, 
F.  1940,  aus  Phenylglycin  und  Harnstoff  bei  1600,  sowie  aus  Chloracetylurethan 
mit  Anilin  (C.  1899  U,  420;  J.  pr.  Ch.  [2]  66,  231).  DiphenylhydantoTn,  F. 
1390  (B.  25,  2274). 

Phenylirte    Psendoharnstoffderivate    entstehen    aus   phenylirten 

Cyanamiden  (S.  98)  mit  Alkoholen  und  HCl,  ähnlich  wie  die  Imidoaether  aus 
Nitrilen:  Mcthylphenylisoharnstoff  C6H5NHC(OCH3):NH  s.  C.  1901  II,  919. 
Acthylisophenylhamstoff  C6H5NH.C(OC2H5):NH,  kp.jg  1380.  Aethyliso- 
phenylmethylharnstoff  C6H5N(CH3).C(OC2H5):NH,  Kp.2i  1370  (B.  32,  1491; 
88,  807).  —  Aethylisodiphenylharnstoff,  Anilidophenylcarbammäureatthyl' 
atther  C6H5N:C(OC2H6)NHC6H5,  Oel,  Kp.20  2000.  Methylisoditolylharn- 
»toff;  F.  480,  Kp.ii  1990,  entstehen  aus  den  Carbodiphenylimiden  (S.  99)  mit 
Alkohol  bei  180 — 190®  oder  besser  mit  Natriumalkoholaten,  geben  mit  Salz- 
säure Additionsprodukte,  durch  Säuren  werden  sie  leicht  gespalten,  gegen 
Alkalien  und  Amine  sind  sie  sehn  beständig  (C.  1899  I,  828). 

Phenylirte  Ureide  der  Kohlensäure.  Phenylallophansäureester 
C6H5NH.CO.NHCO2C2H5,  F.  1200  (J.  pr.  Ch.  [2]  32.  18).  Diphenylallophan- 
säure  s.  B.  4,  246.  Diphenylbiurct  QHäNH.COXH.CO.NHCßHs,  F.  2100 
(B.  4.  265).    Triphcnylbiuret,  F.  1470  (B.  4,  250). 

Phenylirte  Hydroxylamin-  und  Hydrazinderivate  des  Harn- 
stoffs. PhenylhydroxylharnstoffC6H5NH.CO'.NHOH  schmilzt  bei  1400  unter 
Zersetzung,  entsteht  aus  Carbanil  und  Hydroxylaminchlorhydrat  (A.  268,  264). 

Phenylsemicarbazid,  PhenylcarbaminsäurehydrazidC^  H5N  H .  C  O .  N  H .  N  H2, 
P.  1200,  isomer  mit  Carbaminsäurephenylhydrazid    (s.  d.),    entsteht    aus  seinem 
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Acetylderivat,  F.  169 ö,  das  sich  beim  Kochen  von  Benzazid  mit  AceihydraziJ 
in  Acetonlösung  unter  Stickstoffentwicklung  bildet: 

C6H6CON3+  NH2NH.COCH3  =  C6H5NH.CO.NHNH.COCH3-{-  Ng. 

Am  besten  wird  es  aus  Phenylhamstoff  mit  Hydrazinhydrat  dargestellt,  Hydxa- 
zidicarbonanilid  CßnöNH.CO.NIlNII.CONHCcHö,  F.  2450.  aus  Phenylseiri 
carbazid  durch  Erhitzen,  wird  durch  Salpetersäure  zu  Azodicarbonanilid 
CoHsNHCO.NiN.COXHCßHö,  F.  1830,  oxydirt  PhcDylcarbaminsÄurcaad 
C6H5NII.CON3,  F.  1040,  wird  im  Gegensatz  zu  anderen  Carbonsäureazideo 
durch  Wasser  oder  Alkohol  zu  Stickstoffwasserstoffsäure  und  Carbaminsäure, 
bez.  deren  Ester  gespalten  (J.  pr.  Ch.  [2]  58,  205). 

Phenylirte  Abkömmlinge  der  Thiocarbamingänren  und  de» 
Thioharnstoffs.      Phcnylcarbaminsäurethiomethylester   CßllsNH.COSCHj 

F.  830,  und  Aethylester,  F.  74  °,  entstehen  aus  Diphenylamidinthioalkylen  (S.  96 
beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  180®  (B.  15»  339). 

Phenylsnlfnrethan,  Xanthogenanilid^  ThiocarbamUäureaetkyUster  CcHjj 
NHCS.OC2H6  oder  C6H5N=C(SH)OC2ll6,  F.  710,  entsteht  aus  Phenylscnföl 
mit  Alkohol  bei  1200  oder  mit  alkoh.  Kali.  Mit  primären  und  secundären 
Basen  setzt  es  sich  zu  PhenylsulfoharnstofTen  um.  Beim  Destilliren  zerfallt  es 
in  Phenylsenföl  und  Alkohol  (B.  15, 1307,  2164).    Mit  Ferridcyankalium  alkalisch 

N 

oxydirt  geht   es   in  Aethoxysenföl  oder  Aethoxybenzo^hlazol  C6I^4<C[^_,  ^C.OC2H.> 

(s.  d.)  über.     Es  löst  sich  ähnlich  den  Phenylthiohamstoffen  (s.  u.)  in  Alkalien 

und  bildet  auch  mit  Silber,  Quecksilber  und  Blei  Metallverbindungen. 

OH 
Phenylimidothiocarbonsäure    CgHöNiC^^u    ist    nicht   bekannt,    ihre 

Aether  entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  die  Metallverbindungen 
der  PhenyUuifurethane  oder  auf  die  freien  Phenylsulfurethane;  ähnlich  verhalteo 
sich  die  Thioacetanilide  (S.  90)  und  die  Phenylsulfohamstoffe  (s.  u.).    Aethyl- 

methylester   C6H5N:C<^^^"",    Kp.  2600  u.  Z.,    Diaethylester,    F.  30^ 

(A.  207,  148). 

Phenyldithiocarbaminsänre-Abkömmlinge.  Die  freie  Saure  ser 
fallt  aus  dem  Kaliumsalz  abgeschieden  in  Anilin  und  Schwefelkohlenstoff.  Ihr 
Kaliumsalz  C6H5NHCSSK  entsteht  beim  Kochen  von  xanthogensaurem  Kalium 
mit  Anilin.  Es  bildet  goldgelbe  KrystaUe  (B.  24,  3022).  Das  Ammonium- 
salz C6H5NnCSSNH4  entsteht  aus  Anilin,  Schwefelkohlenstoff  und  wassrigem 
Ammoniak  (J.  pr.  Ch.  [i>]  65,  369). 

Phenyldithiocarbaminsäuremethylester,  F.  870,  und  Phenyldithio- 
urethan,  F.  600,  entstehen  beim  Erwärmen  von  Phenylsenföl  mit  Mercaptanen, 
Generatoren,  in  die  sie  sich  heim  Erhitzen  auf  höhere  Temperaturen  wieder 
spalten.  Sie  lösen  sich  in  Alkalien.  Aethylphenyldithiourethan  (CoH5)CßH5 
NCSSC2H5,  F.  680,  Kp.  3100,  aus  Diphenylpseudoaethylthiohamstoff  (vgl.  S.  96; 
mit  CS2  bei  1600.  Diese  Verbindung  ist  sehr  beständig,  löst  sich  nicht  mehr  in 
Alkalien  und  wird  durch  HgO  oder  alkalische  Bleilösung  nicht  entschwefelt. 
Beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  bilden  die  Phenyldithiourethane,  ahnlich  dem 
Phenylsulfurethan  und  Diphenylsulfohamstoff  Additionsproducte  (B  15*568, 1308.. 

Phenylthiuramsulfür  S(CSNHC6Hr,)2,  F.  1370  (b.  24>  3023). 

Methylphenylthiocarbaminchlorid  (^CHgXoHßN.CSCl,  F.  350,  aus  Meihyl- 
anilin  und  Thiophosgen  (B.  20,  1631). 

Phenylsnlfohamstoffe  (I):  Phenylsulfohamstoff,  Sulfocarbamlamid 
NH2CSNnC6H5,  F.  1540,    aus  Phenylsenföl   und  Ammoniak    oder  aus  phenyl- 
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dithiocarbaminsauren-Ammonium  (s.  o.)  mit  Bleicarbonat  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  369). 
Durch  Kochen  mit  Silbernitrat  geht  er  in  Phenylharnstoff  (S.  92)  über,  mit  HgO 
in  Phenylcyanamid.  Mit  Brom  in  Chloroformlösung  liefert  der  Phenylthioham- 
stoff,  in  der  Pseudoform  reagirend,  das  Bromid  eines  Disulfids  C6ll5N:C 
(NH2)SSC(NH2):NC6H5,  F.  1280  (ß.  My  3130);  mit  Jodmethyl  vereinigt  er  sich 
zum  Jodhydrat  des  n-Phenylmethylpseudothiohamstofis  (s.  u.);  mit  Essigsäure- 
anhydrid  entsteht  zunächst  der  labile  as-Phenylacetylthiohamstoff  C6H5N 
(COCH3)CSNH2i  F.  1450,  der  sich  schon  beim  Erhitzen  über  den  Schmelz- 
punkt in  die  sym.  Form  C6H6.NH.CSNHCOCH3,  F.  171»,  umlagert  (C.  1902  I, 
1300).  Diese  Reactionen  sind  von  allgemeinerer  Anwendbarkeit  bei  aromatischen 
Thiohamstoffen. 

s-Diphcnylsulfohamstoff,  Sulfocarbamlid  CßHöNHCSNHCßHö,  F.  1510, 
farblose  glänzende  Blättchen,  die  sich  leicht  in  Alkohol  lösen  (B.  19,  1821). 
Er  entsteht  1.  aus  Phenylsenföl  (S.  98)  und  Anilin  in  alkoholischer  Lösung, 
2.  durch  Kochen  von  Anilin  und  CS2  unter  Entziehung  von  II2S.  Die  Bildung 
des  Harnstoffs  wird  dabei  durch  Zusatz  von  Schwefel  sehr  begünstigt 
(B.  82,  2245).  . 

Reactionen  des  Sulfocarbanilids  sind  in  grosser  Zahl  bekannt  geworden : 

1.  Jod  verwandelt  es  in  Sulfocarbanil  (S.  98)  und  ct-Triphenylguanidin  (S.  97). 

2.  Durch  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  wird  es  in  Phenylsenföl  und  Anilin  ge- 
spalten. Gemischte  sym.  Sulfocarbanilide,  wie  CßH5NH.CSNH.C6H4C2H5, 
liefern  bei  dieser  Spaltung  zwei  verschiedene  Senföle  und  zwei  verschiedene 
Basen  (B.  lö,  2016).  3.  Durch  Entschwefeln  mit  HgO  geht  es  in  den  sym. 
Diphenylhamstoff  (S.  93)  über.  4.  In  Benzollösung  entsteht  mit  HgO  Carbo- 
diphenylimid  (S.  99).  5.  Mit  Ammoniak  und  PbO  entsteht  Diphenylguanidin, 
mit  Anilin :  Triphenylguanidin,  mit  Hydroxylamin :  Oximidodiphenylharnstoff 
(CßH5NH)2C :  NOH,  mit  Hydrazinhydrat  bei  Gegenwart  von  Alkali :  Amido- 
diphenylguanidin  (S.  97)  u.  a.  m. 

Phenyl-  und  sym.  Diphenylsulfobamstoffe  lösen  sich  in  Alkalien  zu 
Salzen,  in  denen  das  Metall  am  Schwefel  steht  (vgl.  Thioacetanilid  S.  90). 

Ueber  Alkylphenylsulfoharnstoffe  s.  B.  17,  2088;  28,  815;  26,  1686. 
as-Diphenylsulfoharastoff,  F..  1980,  aus  Diphenylaminrhodanid  (B.  26,  R.  607). 
Triphcnylthiohamstoff,  F.  1520  (B.  17, '2092).  Tetraphenylthioharnstoff 
(C6H5)2N.CS.N(CöH6)2,  F.  1950,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Triphenylguanidin 
(S.  97)  mit  CS2  (B.  16, 1530). 

Phenyl sulfhydantoine.  Während  sich  das  früher  für  Thio-  oder 
Sulf hydanto'in  gehaltene  Product  als  Pseudothiohydanto'in  erwies,  sind  aromatische 
Phenylsulf  hydantoine  bekannt  geworden  (B.  24,  3278) : 

Phenyl-a-methylsulfhydantoYn  SC<^^^^^^^*^^^^,     oder 

/NCCßH  ).CO  CHCH3 

HSC^  '/.TTotT     ^*  1840,  aus  Phenylsenföl  und  Alanin  durch  Zusammen- 

^■N- CHCH3 

schmelzen. 

Phenylirte  Pseudosulfohamstoffderivate.    Man  erhält  derartige 

Verbindungen  z.  B.  aus  Phenyl-  und  sym.  Diphenylsulfoharnstoff  durch  Ein- 
wirkung von  Alkyljodiden  und  Aetzkali  oder  besser  beim  Erwärmen  mit  Alkyl- 
jodiden  oder  -bromiden  in  alkoholischer  Lösung  (B.  25,  48).  In  letzterem  Fall 
entsteht  das  Jodhydrat  einer  Base,  die  mit  Natriumcarbonatlösung  abgeschieden 
wird  und  von  neuem  Halogenalkyl  zu  addiren  vermag.  Beim  Erwärmen  mit 
alkohol.  Kali  spalten  die  Imidophenylcarbaminsäurethioester  Mercaptane  ab. 
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n-Phenylm  ethylpseudothioharnstoff,  Imidophenylcarbamin  murethiometkjl- 
ester  ^^^fi^CSCHs,  F.  710.     Sym.  DiphenylpseudomethylthioharnstoflL 

PfunyUmidopkenylcarbamins&uretkiomethyUster   ^^^^^^CSCHsjF.  HO».   Beide 

liefern  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsaure  Phenylcarhaminsäurethio- 
methylester  (S.  94),  woraus  die  Stellung  der  Methylgruppe  am  Schwefel  folgt 
Mit  alkohol.  Ammoniak  bei  120^  entstehen  Phenylguanidine  (S-  97)  und  Mer- 
captan.  Mit  CS2  erhitzt  geht  der  Diphenylpseudomethylthioharnstoff  in  Phenyl- 
senföl  (S.  9S)  und  Phenyldithiocarbaminsaureester  (S.  94)  über  (B.  15,  343).  Der 
Phenylpseudomethylthioharnstoff  gibt  mit  Acetylchlorid  wie  der  Phenylthiobam- 
stoff  (S.  95)  zunächst  ein  as- Acetylderivat,  F.  86®,  das  beim  Erhitzen  in 
die    sym.  Form  übergeht  (C.  1902  I,  1300). 

Mit  CH2J2,  CHaBr.CHaBr,  CHaBr.CHa-CHaBr  liefert  der  Diphenylthiv 
harnstofF  cyclische  Abkömmlin^je  des  Pseudosulfoharnstoffs  (B.  21,  1872'  : 

CeH,N:C<^W)>CH,    CeH,N:C<^^(^"^g^    ^«^'^^^^IcS-S 

Der  Aethylenabkömmling  enthält  den  sog.  Thiazolring,  der  Trimethylenabköaim- 
ling  den  nächst  höheren,  mit  dem  Thiazolring  homologen  Penthiazolring. 

Pseudo-phenylthiohydantoYnsäure  IJN:C<g^^öH5  jj,F.1500(vgLC 

1898  II,  296),  und  Pseudo-diphenylthiohydantoinsäure  Qtl5N^C<^^i][^^^  „ 

entstehen    aus  Phenyl-    und  Diphenylthioharnstoflf    mit  Chloressigsäure.      Durch 
Abspaltung  von  Wasser  gehen  diese  Verbindungen  in  Pseudothiohydantoine  über: 

Lab.-Pseudo-phenylthiohydantoYn  HN:C<^'^^^^^^'*^2  ,    F.  148«,    ent- 

^ CH2 

steht  auch  aus  Rhodanacetanilid  CNS.CH2CONHC,}ll5,  F.  91»,  durch  Erwärmen 

auf   100^    und    geht   bei    höherem  Erhitzen    in    ein    stabiles    Isomeres  C,;H,-,N: 

C<|^       •       ,  F.  178®,    über;    beim  Kochen    mit  Salzsäure   gibt  letzteres  unter 
ö — CH2 

intermediärer  Aufspaltung  zu  Pseudophenylthiohydantoinsäure  ein  Gemisch   von 
Senfölessigsäure    (Bd.  I)    und    Phenylsenfölessigsäure    CO<^  r^ 

(C.  1902  II,  792).    Letztere  entsteht  auch  durch  Spaltung  des  Pseudodiphenyl- 

thiohydantoins  CßH5N:C<^'^^^"^^*^3  '  F-  1760. 

o Cri2 

Hydroxylamin-  und  Hydrazinderivate  der  phenylirten  Thio- 
harnstoffe :  Phenylhydroxylthiohamstoff  CßHsNHCSr^HOH,  F.  lOßO,  aus 
Hydroxylamin  und  Phenylsenfol,  zersetzt  sich  leicht  in  H2O,  S  und  Phenyl- 
cyanamid  (B.  24,  378). 

Phenylthiosemicarbazid,  Phsnylthiocarbaminsäurehydrazid  CßHsX H.CS. 
NH.NM2,  F.  1400  u.  Z.,  entsteht  aus  Phenylsenfol  und  Hydrazinhydrat,  sowie  aus 
DiphenylsulfoharnstofT  mit  Hydrazinhydrat  in  alkoholischer  Lösung  (B.  83,  1058). 
Es  setzt  sich  mit  Aldehyden  unter  Bildung  von  Phenylthiosemicarbazonen  um.  Seine 
Acidylderivate  liefern  unter  Wasserabspaltung  leicht  Thiobiazoline  (s.  d.);  ein 
eigenthUmliches  Verhalten    zeigt  das  Benzoylderivat,    indem   es  durch  H20-Ab- 


Phenylguanidinderivate.  97 


Spaltung  mittelst  Acetylchlorid  ein  Phenylimidophenylthiobiazolin,  mittelst  Ben- 
zoylchlorid  aber  ein  Diphenyltriazolmercaptan  (s.  Triazole)  liefert  (B.  29,  2914) : 

Ce^5^:C<^~'^  .^^  <-  C6H5NH.CS.NnNH.COC6H6 ->  C6H5N<C(C6H5):N 
^5 ^Mtiö  HSC  -N 

Phenylirte  Guanidinderivate :  Diphenylguanidin,  Melanilin  NH: 
C(^NHC6Hß)2,  F.  147  0,  entsteht  aus  Cyananilid  (S.  98)  und  Anilinchlorhydrat, 
also  auch  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  trockenes  Anilin.  Es  ist,  yvic 
das  Guanidin  selbst,  eine  einsäurige  Base.  Durch  CS2  wird  es  in  Diphenyl- 
sulfohamstoff  und  Rhodanwasserstoif  zersetzt. 

a-Triphcnylguanidin  C6H5N:C(NHC6H5)2,  F.  1430,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Diphenylharnstoff  oder  Diphenylsulfohamstoff  für  sich  oder  mit  Kupfer  auf 
1400,  femer  durch  Erwärmen  der  alkoh.  Lösung  von  Diphenylsulfohamstoff 
und  Anlün  mit  Pb(0H)2  (C.  1902 II,  796)  oder  HgO,  oder  durch  Kochen  derselben 
mit  Jodlösung.    CS2  spaltet  es  in  Diphenylsulfohamstoff  und  Phenylsenföl  (S.  98). 

/y-Triphcnylguanidin  NH:C<^^6^jö^,  F.  1310,  ist  durch  Erhitzen  von 

Cyananilid  mit  Diphenylaminchlorhydrat  erbalten  worden.  CS2  spaltet  es  in 
Diphenylamin,  Phenylsenföl  und  Rhodanwassestoff. 

Sym.  Tetraphenylguanidin  NH:C[N(C6H5)2]2,  F.  1300,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  CNCl  auf  Diphenylamin  bei  1700. 

Amidodiphenylguanidin  C6H6N:C(NHC6H5)NH.NH2,  F.  990,  entsteht 
aus  Diphenylthioharnstoff  mit  Hydrazinhydrat  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung 
(während  ohne  Alkali  Phenylthiosemicarbazid  entsteht) ;  es  ist  eine  starke  Base, 
mit  Anilinen  liefert  es  Additionsproducte,  mit  Carbonsäuren  und  mit  salpetriger 
Säure  condensirt  es  sich  zu  Triazol-  bez.  Tetrazolderivaten  (B.  83,  1058 ;  35i 
1710,  1716). 

Diphenyloxyguanidin,  Oximidodipkenylharnstoff  OHN:C(XIICeH5)2,  F. 
1510,  aus  Diphenylthiohamstofif  mit  alkoholischer  Ilydroxylaminlösung  und  PbO 
(B.  82,  2238). 

Phenylirte  Biguanide  wie  a-Diphenylbiguanid  ^„^>C.NH.C^^,,'j^  Jt 

F.  1670,  aus  Sulfocarbanilid  und  Guanidin  s.  A.  810,  335;  B.  84,  2594. 

Phenylirte  Nitrile  und  Imide  der  Kohlensäure: 

Phenylisocyanat,  Carbanil  CeHöNiCO,  Kp.  166  0,  beissend  riechende 
Flüssigkeit,  entsteht:  1.  durch  Destillation  von  Oxanilid  oder  2.  von  Carbanil- 
säureestem  mit  P2O5  (B.  26,  2578  Anm.);  ferner  3.  aus  Diazobenzolsalzen 
(S.  120)  durch  Einwirkung  von  Kaliumcyanat  und  Kupfer  (B.  25,  1086);  4.  aus 
Phenylsenföl  C6H5.N:CS  beim  Erhitzen  mit  HgO  auf  1700  (B.  28,  1536);  5. 
durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Anilin  bezw.  dessen  Chlorhydrat ;  nach 
dieser  Methode  sind  auch  eine  Reihe  substituirter  Carbanile  dargestellt  worden 
(C.  1900  I,  30 ;  1902  II,  554). 

Das  Carbanil  verhält  sich  ganz  ähnlich  wie  die  Isocyansäurealkylester : 
Mit  Wasser  geht  es  in  Diphenylharnstoff  (S.  93)  über.  Mit  Alkoholen  und 
Phenolen  verbindet  es  sich  zu  Carbanilsäureestem,  eine  Reaction,  die  zum 
Nachweis  der  alkoholischen  Hydroxyle  dienen  kann  (B.  18,  2428,  2606).  Aehn- 
lich  reagirt  es  mit  der  SH-Gruppe,  sowie  auch  mit  der  Hydroxylgruppe  der 
Aldoxime  und  Ketoxime.  Mit  der  Gruppe  C:0  und  der  Gruppe  C:S  reagirt 
das  Carbanil  nicht  (B.  25,  2578) ;  dagegen  verbindet  es  sich  mit  Acetessigester 
zu  Acetmalonanilidsäureester  C6H6NHCOCH(COCH3)C02R  (B.  88,  2002). 

Mit  NH3  entsteht  Phenylharnstoflf  (S.  92).  In  Diazoamidoverbindungen 
CeHöX2^HR'  wird    der  Wasserstoff  der  Amidogruppe  ersetzt    (S.  122)    (B.  22. 

Richter- Anschütz,  Organ.  Chemie.   II.   10.  Aufl.  7 
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8109).  Einwirkung  auf  Dicarbonsäuren  s.  C.  1900  I,  1017 ;  auf  Oxysäur« 
C.  1903  I,  564. 

Alle  diese  Phenylcyanatreactionen,  welche  bei  Abwesenheit  von  Wasser 
erfolgen,  finden  nach  H.  Gold  Schmidt  in  normaler  Weise  ohne  Umlageningec 
statt  und  eignen  sich  daher  zu  ConsHtutionsbestimmungen  (B.  28»  2179;  vgl.  &ucb 
B.  88,  2002). 

Durch  Erhitzen  von  Carbanil  mit  Benzol  und  AI2CI5  entsteht  Bcnzoyi- 
anilid  (s.  Synthesen  der  Benzoesäure  und  ihrer  Homologen). 

Triphenylisocyanurat  C^OsCNCöHö)},  F.  2750,  entsteht  1.  durch  Poly- 
merisation aus  Carbanil  beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  (B.  18,  3225) ;  2.  durt^ 
Einwirkung  von  conc.  Salzsäure  bei  150  0  auf  Triphenylisomelamin  (S.  99). 

Triphenylcyanurat  C3N3(0 €5115)3,  F.  224 0,  wird  durch  Einwirkung  tob 
Cyan-  oder  Cyanurchlorid  auf  Phenolnatrium  erhalten. 

Isocyanphenylchlorid,  Phenylimidocarbonylchlorid  C6H5N:CCl2,  Kp.  209* 
(corr.),  farbloses,  stechend  riechendes  Oel,  das  aus  Phenylisocyanid  qS.  5^1)  \isi^ 
Chlor  in  Chloroformlösung,  sowie  aus  PhenylsenfÖl  und  Chlor  (B.  26,  2870 
entsteht  und  mit  Anilin  in  a-Triphenylguanidin  Übergeht  (A.  270f  282). 

Rhodanphenyl  CgHöS.CN,   Kp.  1310,   ist  isomer  mit  Phenylsenföl  und 

dem   Meihenylamidothiophenol  C6H4<7xt^CII    (s.  Amidothiophcnole).      Es   ent 

steht  durch  Einwirkung  1.  von  RhodanwasserstofTsäure  auf  Diazobenzolsulfa! 
(S.  114);  2.  von  Cyanchlorid  auf  Thiophenolblei.  Es  verhalt  sich  ahnlich  wie 
die  Alkylrhodanester. 

Phenylsenföl,  Sulfcarbanil,  Isothiocyamäure-phenyUster  CgHöNrCS,  Kp. 
222 0,  ist  eine  farblose,  senfölartig  riechende  Flüssigkeit.  Es  entsteht  aus  l>i- 
phcnylsulfoharnstoff  (S.  95)  durch  Abspaltung  von  Anilin  mittelst  heisser 
Schwefelsäure,  oder  conc.  Salzsäure,  oder  am  besten  mit  conc.  Phosphorsäure 
(B.  16,  986);  2.  neben  Triphenylguanidin  (S.  87)  aus  Diphenylsulfohamstoff 
mit  alkoh.  Jodlösung;  3.  durch  Einwirkung  von  Thiophosgen   auf  Anilin. 

Beim  Erhitzen  mit  Kupfer  oder  mit  Zinkstaub  wird  es  in  Benzonitrü 
verwandelt,  indem  das  zunächst  entstehende  Phenylisocyanid  (S.  91)  sich  bei 
der  Reactionstemperatur  in  Benzonitril  umlagert.  Mit  wasserfreien  Alkoholen 
auf  120^  erhitzt,  oder  durch  alkoh.  Kalilösung  geht  es  in  Phenylsulfuz^tbane 
(S.  94)  über  (C.  1900  I,  289);  mit  Ammoniak,  Anilin,  Hydrazin,  Hydroxylamio 
in  Phenylsulfoharnstoffe  (S.  94),  mit  Chlor  in  Isocyanphenylchlorid  (s.  o.).  Mit 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  Phenolaethern  und  Thiophenolaethem  sts- 
einigt  sich  das  Phenylsenföl  unter  dem  Einiluss  von  Aluminium chlorid  zu 
Thioaniliden  von  Carbonsäuren  (J.  pr.  Ch.  [2]  59,  572).  Mit  AlkylmagnesiuoD- 
Jodiden  (Bd.  I)   verbindet   sich  Phenylsenföl    zu  Salzen,   die  beim  Zerlegen  mit 

Säuren  Thioanili de  von  Fettsäuren  liefern  z.  B.  CßH5.NCS -^^^-^  QH^ 
NH.CS.Cn3  (B.  80,  585).  Durch  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  wird 
Phenylsenföl  in  Anilin  und  Thioformaldehyd,  durch  Aluminiumamalgam  jedoch 
in  Sulfocarbanilid  und  Methylmercaptan  zerlegt  (B.  84,  2033). 

Phenylirte  Cvanamidderivate  (vgl.  Cyanamid  I):  Phcnylcyan- 
amid,  0'^«w///V/ C,.IIr,NHCX  + V^HoO,  F.  47»,  verliert  im  Exsiccator  das 
Krystallwasser,  wird  flüssig  und  bildet  an  feuchter  Luft  wieder  das  Hydrat. 
Bei  längerem  Stehen  oder  Erhitzen  polymerisirt  es  sich  zu  Triphenylisomelamin. 
Es  entsteht,  1.  wenn  man  Chlorcyan  in  eine  aetherische  Anilinlösung  leitet, 
2.  durch  Erhitzen  von  Phenylsulfoharnstoft'  (S.  94)  mit  HgO  oder  Bleiacetat 
und  Alkali  (B.  18,  3220).  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aethcr  und 
verbindet  sich  mit  II2S  wieder  zu  Phenylsulfoharnstoff. 
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Phenylmethylcyanamid  CcH5N(Cn3)CxV,  F.  300,  entsteht  aus  Cyan- 
anilid,  JCH3  und  NaOC2H5  (B.  38i  1383 \  aus  Mono-  und  auch  aus  Dimethyl- 
anilin  mit  Bromcyan ;  auf  letzterem  Wege :  Einwirkung  von  Dialkylanilinen  auf 
Bromcyan,  sind  auch  eine  Anzahl  homologer  Phenylalkylcyanamide  erhalten 
worticn  (B.  88.  2728;  35, 1279). 

Diphenylcyatiamid  (C6H5)2N.CN,  F.  73 0,  aus  as-Diphenylthiohamstoff 
(S.  95)  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  (B.  20i  R*  607). 

Carbodiphenylimid  CßHöNrCrNCcHs,  dicke  Flüssigkeit,  Kp.gq  2180. 
Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  lagert  sich  das  Carbodiphenyl- 
imid zum  Theil  in  eine  polymere,  bei  161 0  schmelzende  Modification  um,  die 
das  dreifache  Moleculargewicht  besitzt  (B.  28,  1004 ;  vgl.  B.  29,  270).  Carbo- 
d.iphenylimid  entsteht  1.  durch  Einwirkung  von  HgO  auf  eine  Lösung  von 
sym.  Diphenylsulfohamstoff  (S.  95)  in  Benzol,  2.  durch  Destillation  von  ct-Tri- 
phenylguanidin  (S.  97).  Mit  Wasser  verbindet  es  sich  zu  sym.  Diphenylhamstoff, 
mit  H2S  zu  sym.  Diphenylsulfohamstoff,  mit  Anilin  zu  a-Triphenylguanidin 
(ygl.  auch  o-Phenylendiamin  S.  104).  Beim  Einleiten  von  HCl  in  die  benzolische 
I^ösung  von  Carbodiphenylimid  entstehen  die  Verbindungen :  CgHöNiCCl.NH 
CsHs  und  CeHöNH.CCla-NHCßHö  (B.  28,  R.  778);  mit  Malonestern  und  ähn- 
lichen Verbindungen  vereinigt  sich  das  Carbodiphenylimid  zu  Körpern  wie 
C6H5NH.C(NC6H5).CH(C02C2tl5)2  (B.  82,  3176).  Auch  Fettsäuren  und  Thio- 
fettsäuren  vereinigen  sich  mit  Carbodiphenylimid  zu  Verbindungen  wie  Acetyl- 
dipkenylharnstoff,  Acetytdiphenylthiohamstoff  (J.  pr.  Ch.  [2]  64,  261). 

Carbodip-tolylimid  {Q^YVi^yf,,  F.  57—590. 

Triphenylinelamiii,  Triphtnylcyanurtriamid  C3N3(NHCßH.5)3,  F.  2280, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Cyanurchlorid  auf  Anilin  oder  durch  Erhitzen 
von  Trithiocyanursäuremethylester  mit  Anilin  auf  250—3000  (ß.  18,  3218). 

Hezaphenylmelamin  C3N3[N(CcHß)2];},  F.  3000,  aus  Cyanurchlorid  und 
Dtphenylamin. 

Triphenylisomelamin  Q4^C:^\t^^\\\,  F.  1850,  entsteht  durch  Poly- 
merisation von  Pheaylcyanamid  (S.  98),  ferner  durch  Einwirkung  von  Bromcyan 
auf  .\nilin.  Durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  werden  in  ihm  schrittweise  die 
NH-Gnippen  durch  Sauerstoff  ersetzt  unter  schliesslicher  Bildung  von  Isocyan- 
ursäure-triphenylester  (S.  98)   (B.  18,  3225\ 

Ausser  dem  normalen  und  dem  Isotriphenylmelamin  sind  noch  asymm. 
Triphenylmelamine  bekannt  (B.  18,  228). 

Anilide  der  Dicarbonsäuren. 

Die  Oxalsäure  und  ihre  Homologen,  sowie  die  ungesättigten  Dicarbon- 
säuren bilden  Anilsäuren  und  Dianilide,  entsprechend  den  Aminsäuren  und 
Diamiden.  Diejenigen  Dicarbonsäuren,  welche  Anhydride  zu  bilden  vermögen, 
geben  ausserdem  Anile  oder  Phenylimide,  entsprechend  den  Imiden. 

Die  Anilsäuren  erhält  man  1.  durch  theilweise  Spaltung  der  Dianilide, 
2.  durch  Vermischen  der  Aether-  oder  Chloroformlösungen  der  Anhydride  mit 
AnUin  (B.  20,  3214),  3.  aus  den  Anilen  durch  Aufs(>altung.  Aus  den  Anilsäuren 
werden  durch  Behandlung  mit  PCI5  (B.  21,  957),  oder  Acetylchlorid  die  Anile 
zurückgebildet,  die  auch  beim  Erhitzen  der  Säuren  oder  Anhydride  mit  Anilin 
auftreten.  Eine  grössere  Anzahl  dieser  Verbindungen  sind  im '  ersten  Theil  im 
Anschluss  an  die  betreffenden  Säuren  erwähnt  worden. 

Phenylaminabkömmllnge  der  Oxalsäure.    Oxanilsäure  C(3ll5 

NH.CO.CO2H,  F.  1500  (über  eine  isomere  Oxanilsäure,  F.  2100,  s.  A.  270, 
295)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Oxalsäure  mit  Anilin  (B.  23,  1820),  aus  Oxanilid 
mit   alkohol.  Kali,  aus  Citraconanilsäure  durch  Oxydation  mit  Mn04K  (B.  28, 
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747).  Methylester,  F.  1140  (a.  264,  10).  Aethylester,  F.  660.  Chlorid, 
F.  820  (B.  28,  1823). 

Oxanilid  (C0NHCßH/i>2,  F.2450,  wird  auch  aus  dem  isomeren  Glyoxim- 
N-phenylaetherCeHgN;— -^CH— CII^— jNCßHö,   F.  1830   u.  Z.,    durch   Im- 

lagerung   mittelst  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  erhalten.     Letzterer   entstebi 

1.  aus  Nitrosobenzol  mit  Diazomethan,  2.  aus  ß-Phenylhydroxylamin  mit  Glyoxai 

sowie  auch  mit  Fonnaldehyd   (S.  72  u.  B.  80,  2871 ;  85,  1883). 

Oxanilid   entsteht   auch   durch   den  Luftsauerstoff  aus  Phenyldicai  by  1» 

C 
amin  CgHöN^— ,  einem  unbeständigen  Oel,  welches  aus  Anilin  und  Acctylen- 

tetrabromid  mit  KOH  neben  Acetylentriphenyltriamin  (C^jHXN^HCgH^-j 
entsteht;  bei  Gegenwart  von  Schwefel  bildet  sich  Dithiooxanilid  CgHöNUCS. 
CS.NHCßHö  (C.  1902  II,  121,  122). 

Tetra-p-tolyloxamid    [CON[4J(CoIl4[l]CH3)2]2,    F.  1270,    aus    p-Ditoly!- 
hamstoffchlorid  (S.  92). 

Oxaniliddioxim  [C:(NOHXNIICoH5)]2,  F.  2150  u.  Z.,  entsteht  aus  I>ibrüm 
glyoximperoxyd.       Halborthooxalsäuredianilidomethylester    C02CH3.C(NHC^ 
H5>20CH3  und  Phenylimidoxalsäuredimethylester  C02CH3.C:NC6H5(OCH-' 
F.  1110,  entstehen  aus  Dichloroxalsäureester  (B.  28,  60)  und  Anilin.     Phenyl- 

oxaminsäurediphenylamidin  CoH5NHCO.C<^^^^ö^  F.  1340,  aus  Halbortho- 

oxalester  und  aus  OxanildichlaHdsäureaeihylester{\.  184,  268).  Das  entsprechende 
N  i tr i  1,  Carbodiphenylitnidhydrocyamd NC.C(NHC5H5):NCßn5,  welches  aus  Carfoo- 
diphenylimid  (S.  99)  durch  Vereinigimg  mit  Blausäure  entsteht,  liefert  mit  gelbem 
Schwcfelammon  ein  Thiamid  NIl2CS.C(NIIC6H5):NC6H5,  das  sich  leicht  in 
Isotinanilid  und    Indigo  (s.  d.)  überführen  lässt. 

o-Nitrooxanilsäure,  F.  1120.     o-Dinitroxanilid  (A.  209,  369). 

Malonanilsäure  C6lIr,XHCOCH2C()2H  schmilzt  bei  1320  unter  Zer- 
setzung in  CO2  und  Acetanilid.  Sie  entsteht  auch  durch  eine  eigenthUmliche 
Umlagerung  von  acetylphenylcarbaniinsaurem  Natrium  aus  Natriumacetanilid 
mit  COo,  beim  Erhitzen  auf  1400  (B.  18,  1359).  Mit  PClg  bildet  sie  7W- 
chlorchiüolin  (B.  18,  2975).  Malonanilid  CH2(C()NHC6H5)2,  F.  2230  (b.  17, 
135,  235).     Malonsäuremethylanilid  (B.  81,  1826). 

Succinanilsäure,  Succinanil  s.  Bd.  I :  Succinimid. 

Fumaranilsäure,  Fumaranilsäurechlorid,  Pumarsäuredianilid,  Maleln- 
anilsäure,  Maleinanil,  Dichlormaleinanil,  DichlormaleYnanildichlorid,  Dichlor- 
male'inanildimethylester,  Dichlormale'inimidanil,  DichlonnaleY'ndianil,  Otni- 
conanilsre,  Citraconanil,  Itaconanilsre,  s.Bd.Ibei  den  entsprechenden  Carbonsren. 

Anilidodioarbonsänren :  Anilidomalonsäure  C6H5NII.CH(COOH)2 
.schmilzt  bei  1190  unter  C02-Abspaltung.  Ihre  Ester  (Methyl-  F.  68O" 
Aethyl-  F.  450)  entstehen  aus  den  Brommalonestern  mit  Anilin  und  ver- 
halten sich  wie  die  Malonester,  indem  sie  am  C-Atom  alkylirt  werden  können, 
sich  an  a/?-01efincarbonsäureesier  addiren  u.  s.  w.  (s.  Bd.  I). 

Durch  Erhitzen  auf  260 — 2G50  werden  sie  zu  /»doxy/säurfesi^  conden^n, 
welche  leicht  in  Indigo  überführbar  sind  (B.  85,  511).  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure,  s.  C.  1902  II,  1318. 

Phenylasparag^nanilsäure,  Phenylasparag^nanil ;  /?-Anilidobrenzwein- 
säure ;  Pseudoitaconanilsäure  s.  Amidobernsteinsäuren  Bd.  I. 

Pheiiyllrte   Ureide    von  Dicarbonsäuren :    Phenylparabansäurc 

CQ<^^^^^^^"'"'^~^;^,  F.  2080  und  Diphcnylparabansäure,  F.  2040,    entstehen 
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z.  B.    aus    den    entsprechenden    Carbamiden    mit   Aethoxals«Hurechlorid   (J.  pr. 
Ch.  [2]  82,  20). 

Snbstitationsproducte  des  Anilins.    Von    den  Substitutions- 

producten    der    primären    Phenylamine    beanspruchen    nur    die 

Anilinabkömmlinge   eine    grössere   Bedeutung,    da  an   ihnen   die 

Oesetzmässigkeiten    der    Substitution    von    aromatischen    Amido- 

verbindungen    beobachtet    wurden    und    sie   Zwischenglieder  bei 

zahlreichen  Constitutionsbestimmungen  sind. 

Halogenaniline.  Bildungsweisen.  1.  Das  Anilin  unterliegt  wie 
das  Phenol,  weit  leichter  der  Substitution  als  das  Benzol.  Lässt  man  auf  die 
wässerige  Lösung  von  Anilinsalzen  Chlor-  oder  Bromwasser  einwirken,  so 
treten  die  Halogenatome  in  [2,4,6]'Stellung. 

Geht  man  vom  Acetanilid  (S.  89).  aus,  so  erhält  man  durch  Cl  und  Br 
zunächst  p*  und  o-Monosubstitutionsproducte,  letztere  werden  sogleich  in  op- 
Disubstitutionsproducte  umgewandelt.  Wahrscheinlich  entstehen  dabei  zunächst 
Stickstofichloride  (S.  88),  welche  dann  in  kernsubstituirte  Anilide  umgelagert 
werden  (C.  1900  I,  179).  Lasst  man  dagegen  Cl  und  Br  bei  Gegenwart  von 
conc.  Schwefelsäure  auf  Anilin  einwirken,  so  entstehen  m-Verbindungen. 
Durch  die  Verbindung  mit  den  starken  Sauren  wird  der  Charakter  der  Amido- 
g^ruppe  negativ  (B.  22,  2903) ;  vgl.  übrigens  die  Substitutionsregel  S.  69.  Ueber 
die  weitere  Substituirung  von  meta-substituirten  Anilinen  s.  B.  15,  1328 ; 
C.  1899  II,  1049. 

Jod  vermag  die  Aniline  direct  zu  substituiren,  da  die  entstehende  HJ- 
Säure  durch  überschüssiges  Anilin  gebunden  wird : 

2C6H6.NH2  +  h  =  C6H4J.NH2  +  C6H6.NH2.HJ. 

2.  Glatt  gewinnt  man  die  Monohalogenaniline  aus  den  Monohalogen- 
nitroverbindungen^  die  ihrerseits  aus  den  Nitroamidoverbindungen  erhalten 
werden.     Die  Uebergänge  vermitteln  die  Diazoverbindungen  (S.  111),  z.  B. : 


C6H4< 


?JS ^  ^«"^<B  °^  ^  ^««^<r- 


Das  p-Chloranilin  ist  eine  stärkere  Basis  als  die  o-  und  die  m- Verbindung  (B.  10, 
974).  p-Chloranilin  wird  auch  durch  electrolytische  Reduction  von  Nitrobenzol 
in  stark  salzsaurer  Lösung  erhalten,  wobei  sich  vielleicht  zunächst  CgHö.NHCl 
büdet,  welches  sich  in  p-Chloranilin  umlagert  (vgl.  S.  88  u.  B.  29,  1895). 


[1>2]- 

,  0- 

[1,3]- 

,  m- 

[li4]-,   p- 
F.         Kp. 

F. 

Kp. 

F. 

Kp. 

F1C6H4NH2 
C1C6H4NH2 

BrCßlLiXHa 
JC6H4NH2 

flüssig 
310 
560 

2070 
2290 

flüssig 
180 
270 

2300 
2510 

flüssig 
700 
660 
630 

1880 
2300 

zers. 

(A.  248,  222) 
(A.  176,  27) 

(B.  8,  364) 
(G.  17,  487) 

Von  den  höheren  Halogensubstitutionsproducten    des  Anilins   seien   die 
folgenden  erwähnt :  Aus  AcetanUid  entstehen : 

a-[iNH2,2,4].Dichloranilin,  F.  630,  Kp.  2450  (B.  7,  1602). 

a-[lNH2,2,4>DibromaniUn,  F.  790  (A.  121,  266). 
Aus  den  entsprechenden  Nitroverbindungen  wurden  erhalten : 

/?-[l,4,2NH2]-Dichloranilin,  F.  540,  Kp.  2500  (A.  196,  215). 

/?-[i,4,2NH3-Dibromamlin,  F.  510  (a.  165,  180). 
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Aus  Anilin  entstehen  mit  Cl  und  Br: 

[lNH2,2,4,6]-Trichloranilin,  F.  770,  Kp.  2620  (j.  pr.  Ch.  [2]  16,  449; 

B.  27,  3151). 
[lNH2,2,4,6]-Tribromanilin,  F.  1190  (ß.  1«,  635). 
[iNH2,3,4.5]-Tribromanilin,  F.  118—1190  (C.  1898  I,  939). 

Man  kann  die  5  Benzolwasserstoffatome  des  Anilins  durch  Chlor  oder 
Brom  substituiren : 

Pentachloranilin,  F.  2320.  Pentabromanilin,  F.  2220.  Eliminirt  man 
mittelst  der  Diazoverbindungen  (S.  117)  die  Amidogruppe,  so  erhält  man 
Halogenbenzole. 

Di-,  Tri-  und  Tetrajodaniline  und  deren  Umwandlungsproducte 
s.  B.  84>  3343. 

Nitraniline  NO2C6H4NH2  sind  isomer  mit  der  Diazobenzolsaure 
C6n5NHN02  (S.  99).  Anilin  wird  von  Salpetersaure  heftig  angegrifTen  und 
leicht  verharzt.  1.  Um  Mono-  und  Disubstitutionsproducte  zu  erhalten,  nitiirt 
man  Acetanilid  (S.  89).  Durch  die  Acetylgruppe  wird  die  Amidogruppe  ge- 
schützt, es  entstehen  zunächst  p-  und  o-Nitracetanilid.  Nitrirt  man  aber  Anilin 
bei  Gegenwart  von  conc.  Schwefelsäure  in  der  Kälte,  so  entsteht  neben  Pan- 
und  Orthonitranilin  auch  Metanitranilin  (B.  10,  1716;  17,  261),  und  zwar  im 
so  reichlicher,  je  mehr  Schwefelsäure  zugegen  (S.  101).  Es  findet  hierbei  eine 
Bindung  der  Amidogruppe  und  gleichsam  Umwandlung  in  eine  saure  Gruppe 
statt,  wodurch  Metasubstitution  hervorgerufen  wird  (vgl.  Substitutionsregd 
S.  69).  Man  trennt  die  drei  Isomeren  durch  ihre  verschiedene  Basicität ;  beim 
Neutralisiren  ihrer  sauren  Lösung  fallt  erst  m-,  dann  p-,  dann  o-Nitranilin 
(B.  28,  1954). 

2.  Die  Nitraniline  können  durch  Erhitzen  der  Halogennitrobenzole 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  150 — 1800  erhalten  werden;  ferner  durch 
Erhitzen  der  Nitrophenolaether,  wie  C6H4(N02).O.C2H5,  mit  wässerigem 
Ammoniak.  In  beiden  Fällen  reagiren  nur  die  Para-  und  Ortho-,  nicht  aber 
die  Metaderivate. 

3.  Durch  teilweise  Reduction  von  Polynitroverbindungen  (S.  73). 

4.  Durch  Erhitzen  von  Nitroamidobenzolsulfosäuren  mit  Salzsaure  auf 
1700  (B.  18,  294). 

5.  o-  und  p-Nitranilin  entstehen  durch  Umlagerung  von  Diazohenzol- 
säure  (S.  109) : 

[1,2]-,  O-Nitranilin,  F.  710;  Acetv.  F.  920.  o-Nitrodimethylanüin  s.  B.  82,  1066. 
[1,3]-,  m-Nitranilin,  F.II40;     »       F.  1420. 
[1,4]-,  P-Nitranilin,  F.  1470;     ,      f.  2070. 

Die  Nitroaniline  verknüpfen  die  Diamido-  und  Dinitrobenzole  mit  den 
Nitrohalogen-,  Amidohalogen-  und  Dihalogenbenzolen : 

Ortho-  und  Paranitranilin  (nicht  aber  Meta-)  geben  beim  Kochen  mit 
Alkalien,  durch  Abspaltung  von  NH3,  die  entsprechenden  Nitrophenole 
C6H4(N02).OII ;  noch  leichter  reagiren  Di-  und  Trinitroaniline. 

Mit  der  Vermehrung  der  Zahl  der  Nitrogruppen  nehmen  die  Nitraniline 
immer  mehr  den  Character  von  Säureamiden  an. 

Aus  den  entsprechenden  Dinitrophenolen  oder  Polynitrohalogenbenzolen 
mit  NH3  wurden  erhalten : 

a-[iNH2.2,i]-Dinitranilin,  F.  1820.     /?-[iNIl2,2,r.]DinitraniUn,  F.  1380. 

[lNH2.2,4,6,]  Trinitranilin  Fikramid  (N()2)3C6H2NH2,  orangerothe 
Nadehi,    F.  1860,    entsteht    aus  Pikrinsäure   mittelst  des  Pikrylchlorides  (S.  68) 
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oder  des  Pikriasäureaethers ;   ersteres  reagirt  mit  wässerigem  Ammoniak  schon 
in   der  Kälte.     Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  bildet  es  wieder  Pikrinsäure : 
C6H2(N02)3.NH2  +  KOH  =  C6H2(N02)3.0K  -f  NH3. 

Sym.  Trinitroxylidin,  F.  206  0,  aus  Trinitrochlorxylol  und  NII3 
(B.  28,  2047). 

Nitrodiphenylamine.  Während  sich  Chlor-  und  Brombenzol  nicht 
mit  Anilin  umsetzen,  erhält  man  aus  o-Bromnitrobenzol  und  aus  Polynitro- 
halogenbenzolen  mit  Anilin  Nitrodiphenylamine.  Man  kann  auch  ein  Säure - 
radical,  z.  6.  Benzoyl,  in  die  Imidogruppe  des  Diphenylamins  einführen  und 
dann  nitriren.  Bei  der  Nitrirung  von  Diphenylamin  selbst  entsteht  Hexanitro- 
dipbenylamin :  o-  und  p-Nitrodiphcnylamin  NO2C6H4NHC6H5,  F.  750  und  1320 
(B.  16,  826 ;  22>  903).    p-Dinitrodiphcnylamin,  F.  214»  (B.  16,  826> 

[2.4,6>Trinitrophenyl-phcnylainin,  F.  1750,  aus  Pikrylchlorid  (B.  8,  126). 
Trinitroxylylphenylamin,  F.  1750  (B.  28,  2047).  Aehnliche  Verbindungen 
s.  B.  88,  594 ;  C.  1898  II,  342. 

Hezanitrodiphenylamin,  F.  2380,  ist  eine  Säure.  Es  löst  sich  in 
Alkalien  mit  purpurrother  Farbe  unter  Bildung  von  Salzen.  Sein  Ammonium- 
salz ist  ein  ziegelrothes  Pulver;  es  fand  vor  Einführung  der  Azofarben  unter 
dem  Namen  Aurantia  als  Orange-Farbstoff  für  Wolle  und  Seide  Verwendung. 

p-Nitrosoverbindungen  der  primären,  secnndären  und  tertiären 

aromatischen  Amine. 

Bildungsweisen:  1,  Behandelt  man  die  Nitrosamine  von  Mono- 
mcthylanilin  oder  Diphenylamin  (S.  108)  mit  alkoholischer  Salzsäure,  so  lagern 
sie  sich  um  in  p-Nitrosoverbindungen  (B.  19,  2991). 

2.  Die  tertiären  Dialkylaniline  liefern  mit  salpetriger  Säure 
oder  ihre  Chlorhydrate  mit  Natriumnitrit  p-Nitrosoverbindungen 
(Baeyer  u.  Caro,  B.  7,  963). 

Nebenbei  bilden  sich  bei  dieser  Reaction  auch  Nitroverbindungen 
(B.  81,  2527;  82,  1912).  Durch  Ortho-Substituenten  wird  die  Nitrosirung 
tert.  Alkylanüine  gehindert  (C  1899  I,  610). 

3.  Die  Nitrosophenole  liefern  mit  Ammoniumacetat  und  Chlorammonium 
geschmolzen  p-Nitrosoaniline  (B.  21,  729). 

Verhalten.  Die  p-Nitrosoverbindungen  der  secundSren  und  der 
tertiären  aromatischen  Amine  spalten  sich  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  in 
Nitrosophenolnatrium  und  Alkylamine  (Bd.  I).  Die  Nitrosophenole  werden 
von  den  meisten  Chemikern  als  die  Monoxime  der  Parachinone  aufgefasst. 
Im  Anschluss  an  diese  Formulirung  der  Nitrosophenole  sind  viele  geneigt, 
die  p-Nitrosoverbindungen  der  secundären  und  tertiären  aromatischen  Amine 
ebenJfalls  als  Chinonabkömmlinge  zu  betrachten: 

r  W  /M^o  r  W  /M:N.OH  ^  „  r[i]:N(CH3)2 

p-Chinon  p-Chinonmonoxim.  p-Nitrosodimethylanilin. 

p-Nitrosophenol. 

Die  tertiären  Nitrosoaniline  sind  wichtig  als  Generatoren  von  Farb- 
stoffen der  Oxazift'f  Thiasin"  und  Inäu/wreihe  (s.  d.).  Mit  Verbindungen, 
welche  eine  reactionsfilhige  Methylengruppe  enthalten,  condcnsiren  sich  die 
tert.  Nitrosoaniline  unter  Wasseraustritt  und  Bildung  sog.  Asomeihin-VeT' 
bindungen  (B.  82,  2341 ;  84,  118),  z.  B. : 

(CH3)2N.C6H4.NO  +  H2C<^^j^=  (CH3)2N.C6n4N:C<^^'^^  +  HgO. 
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p-Nitrosoanilin  NOMC6H4MNH2,  F.  1730,  stahlblaue  Nadeln  (B.  21- 
729;  28,  R.  735).  p-Nitrosomonomethylanilin  NO[4]C6H4[i]NHCH3,  F.  ll^e 
bildet  blauschillemde  Blätter,  ist  leicht  löslich  in  verdünnter  Natronlauge  und 
aus  der  Lösung  mit  CO2  fallbar.  Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  zerfällt  e« 
in  Methylamin  und  Nitrosophenolnatrium.     p-Nitrosomonaethylanilin,   F.  78^. 

P-Nltrosodlmethylanilln  NO[4]C6H4[i]N(CH3)2,  F.  85»,  bildet  grosse. 
grüne  Blätter.  Durch  Kaliumpermanganat  und  Ferridcyankalium  wird  es  m 
p-Nitrodimethylanilin  oxydirt,  durch  Reduction  wird  es  in  das  für  die  Farb- 
stolftechnik  wichtige  p-Amidodimethylanilin  umgewandelt.  Natronlauge  spaltet 
es  in  Nitrosophenol  und  Dimethylamin  (vgl.  C.  1898  II,  478).  Sein  Chlor- 
hydrat ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.     p-Nitrosodiaethylanllin,   F.  84®. 

p-Nitrosodiphenylamin,  F.  144  0,  bildet  grüne  Tafeln  und  wird 
aus  Diphenylnitrosamin  mit  Salzsäuregas  erhalten  (B.  20,  1252;  21,  R.  227; 
C.  1898  I,  246). 

C.  Diamine. 

Bildungsweisen.  Die  aromatischen  Diamine,  deren  Amido- 
gruppen  am  Benzolkern  stehen,  werden  1.  durch  Reduction  a)  der 
Nitroamido-,  b)  der  Dinitroverbindungen  mit  Zinn  und  Salz- 
säure bereitet.  2.  Aus  Monaminen,  indem  man  diese  in  Amidoazo- 
körper  (S.  131)  umwandelt  und  letztere  durch  Reduction  spaltet: 

C6H5N=N[4]C6H4[l]NH2+4H  =  C6H6NH2+NHi4]C6H4[l]NH2. 

3.  Aus  Diamidobenzoesäuren  unter  Abspaltung  von  COj  durch 
Erhitzen  mit  Baryt,  eine  Reaction,  die  zur  Ermittelung  der 
Constitution  der  drei  Phenylendiamine  von  besonderer  Bedeutung 
geworden  ist  (S.  31). 

4.  Phenylirte  Diamidobenzole  bilden  sich  bei  der  SemtdifmmlsigcTUBg 
(S.  136)  von  Hydrazobenzolen  ;  so  entsteht  o-Amidoditolylamin  aus  HydrazotoluoL 

5.  Diphenylirte  Diamidobenzole  C6H4(NHC6H5)2  entstehen  durch  Er- 
hitzen der  Dioxybenzole :  JRtsorcin  und  Hydrochinon  (s.  d.)  mit  Anilin  und 
CaCl2  oder  ZnCl2. 

Eigenschaften.  Die  Diamine  sind  feste  farblose,  unzer- 
setzt  flüchtige  Körper,  die  sich  an  der  Luft  rasch  bräunen.  Sie 
sind  zweisäurige  Basen  und  geben  meist  gut  krystallisirende  Salze. 
Kennzeichnend  sind  die  Färbungen  ihrer  Lösungen  auf  Zusatz 
von  Eisenchlorid.  Die  Amidwasserstoffatome  sind  in  derselben 
Weise  ersetzbar  wie  bei  den  Monaminen. 

Diamidobenzole  oder  Phenylendiamine  C6H4(NH2)2.  I>ie  o-Vcr- 
bindung  wird  aus  o-Nitranilin,  am  besten  durch  Reduction  mit  Natronlauge 
und  Zinkstaub  (B.  28,  2947)  bereitet.  Am  leichtesten  ist  die  m-Verbindung 
aus  m-Dinitrobenzol  (S.  66)  zugänglich.  Die  p- Verbindung  wird  durch  Spaltung 
von  Amidoazobenzol  erhalten  (Z.  f.  Ch.  1866,  136). 

[1,2]-,  o-Phenylendiamin,  F.  1020,  Kp.  252». 
[1,3]-,  m-Phenylendiamin,  »  63»,  >  2870. 
[1,4]-,  p-Phenylendiamin,    »   1470,      ,    2670. 

o-Flienylendiamin  wird  in  salzsaurer  Lösung  durch  Eisenchlorid 
dunkelroth  gefärbt  unter  Bildung  von  Diamidophenazinchlorhydrat  (B.  27,  2782). 
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Bei  der  S.  106  gegebenen  Uebersicht  über  die  zahlreichen  o-Condensationen, 
deren  die  o-Diamine  fähig  sind,  ist  das  o-Phenylendiamin  meist  als  Beispiel 
benutzt.  o-Amidophenylurethan,  F.  860.  o-Amidodimethylanilin,  Kp.  2170 
(B.  92,  1903). 

m-Phenylendiamin  geht  mit  salpetriger  Säure  in  TriofnidooMobenzol 
(s,  d.)  oder  Bismarckbraun  tlber,  es  färbt  daher  eine  Verdünnte  Lösung  von 
salpetriger  Säure  intensiv  gelb  und  kann  zur  quantitativen  Bestimmung  der 
letzteren  in  Wasser  dienen  (B.  14,  1015;  bei  schnellem  Einfliessenlassen  der 
Nitritlösung  in  die  salzsaure  Lösung  des  m-Phenylendiamins  entsteht  neben  dem 
Bismarckbraun  Nitroso-m-phenylendiamin  NOC6H3(NH2)2,  granatrothe  Blätt- 
chen, F.  2100  (C.  1901  II,  670).  Ueber  Einwirkung  von  COCI2,  CS2  und 
Oxalester  vgl.  B.  7,  1263;  21,  R.  521;  24,  2113;  86,  411.  Tetramethyl-m- 
pbenylendiamin,  Kp.  2670  ^b,  3^^  3110).  Tetraphenylphenylendiamine  Q^\ 
[N(C6H6)2]2  entstehen  aus  den  Dichlorbenzolen  durch  Erhitzen  mit  Diphenyl- 
kalium  (B.  82,  1912).  m-Phenylendicarbylamin  C6H4[i,3XN:C)2,  wird  beim 
Erhitzen  in  Isophtalsäurenitril  umgelagert  (C.  1902  I,  463).  o- Nitro-  und 
o-Aminophenyl-m-phenylendiamin  NHi2]CeH4.NH.C6H4[3]NH2  s.  B.  84,  3089. 

p-Phenylendiamin     oxydirt    sich     durch    Luftsauerstoif     zu    dunkel- 
granatrothen     Kry  stallen     des     Tetraamidodiphenyl-p-azophenylen 

^<]SShS'  '■  ^^^"  "•  ^-  '^- '''  ^>-   ^"^'^  ^"°^  -' 

Schwefelsäure  wird  es  in  CMfton  (s.  d.),  durch  Chlorkalk  in  Chinondichlorimid 
(s.  d.)  verwandelt.  p-AmidodimethylaniUn  NH5{4]C6H4[i]N(CH3)2,  F.  410, 
Kp.  2570,  wird  durch  Reduction  von  p-Nitroso-  oder  p-Nitrodimethylanilin 
(S.  104)  und  durch  Spaltung  von  Helianthin  oder  von  p-Dimethylamidoazobenzol 
(B.  16,  2235)  gewonnen.  In  saurer  Lösung  gibt  es  mit  H2S  und  Eisenchlorid 
eine  dunkelblaue  Färbung:  Methylenblau  (s.  d.),  und  dient  daher  als  empfind- 
liches Reagenz  auf  Schwefelwasserstoff.  Thionyl-  und  Formyl-p-amidodimethyl- 
anilin  s.  B.  27,  602;  81,  2179.  p- Phenylendicarbylamin  (C6H4[i,4](N:C)2  gibt 
beim  Erhitzen  Terephtalsäurenitril  (C.  1902  I,  463).  Nitro-p-phenylendiamin, 
F.  1350,  grünglänzende  Nädelchen  aus  [l,2,4]-Dinitranilin  (B.  28,  1707;  29,  2284). 

Diamidotoluole,  Tolnylendiamine.    Die  6  der  Theorie  nach  denk- 
baren Isomeren  sind  bekannt: 


1.  [1CH3A3 

2.  [lCH3,8,4 


•Toluylendiamin,  F.    610,  Kp.  2550  (A.  228,  243). 
Toluylendiamin,    >     880,     ,     2650 


3.  [lCH3,2,4j-Toluylendiamin,    »     990,     >     2800 

4.  [lCH3,2,6l-Toluylendiamin,    »1030,        .     .     .  (B.  17,  1959). 

5.  [lCH3,3,5j-Toluylendiamin,    flüssig,     Kp.  2840  (A.  217,  200). 

6.  [lCH3,2,6]-Toluylendiamin,  F.    640,    ,     2730. 

[l,.%4]-Toluylendiainin   ist  das  am  leichtesten  zugängliche  o-Diamin,   es 
wird  aus  p-Acettoluidin  bereitet: 


WCH3 

[:!]N02^CbH3{ 
([4]\H2 


[i]CH3 
[;!]NH2 
IWNH2. 


[lÄ4]-Toluylcndiamin  dient  als  Ausgangskörper  zur  Bereitung  von 
Toluylenrotk  (s.  d.). 

Xylylendlamine  :  Die  elf  theoretisch  möglichen  Diamidoxylole  oder 
Xylylendiamine  sind  sämmtlich  dargestellt  worden  und  zwar  4,  die  sich  vom 
o-Phenylendiamin  ableiten:  (NH2^2[l»2](CH3)2[3,4],  F.  890,  .[4,5].,  p.  1260,  .[:j,5]-, 
F.  780,  [3^]-^  F.  75O;  4,  die  sich  vom  m-Phenylendiamin  ableiten:    (NH2)2[i,J5] 
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(CH3)2[4,5]-,  F.  670,  .[2,4],  F.  660,  .[4,6].,  F.  1050,  -[2,5]-,  F.  1030;  und  3.  dk 
sich  vom  p-Phenylendiamin  ableiten :  CNn2)2[l,4XCH3)ä2,3]-,  F.  1160,  -[2,6>,  F. 
1040,  .[2,6]-,  F.  1500  (B.  86,  636). 

[l.2,3,5,6]-,o-Diamidopseudocumol,  F.  900.  [i,4,:i,5,6]-,p-I>iamidopseudo- 
cumol,  F.  780  (B.  24, 1647).  Diamidomesitylen,  F.  900  (a.  141,  134;  11% 
176)  u.  a.  m. 

In  den  kemmethylirten  Pbenylendiaminen  ist  die  zu  einer  Methylg^ruppe 
para-ständige  NH2-Gruppe  leichter  acidylirbar  als  die  o-  und  die  m-stSndige 
NHyGruppe  (B.  8i5i  681).  Ueber  den  Einfluss  von  Kern-Alkylgruppen  auf  die 
Alkylirung  der  Phenylendiamine  am  Stickstoff  s.  C.  1902  I,  1279. 

Die  Condensationen  der  o-Diamine. 

Die  O-Diamine  besitzen  in  hervorragendem  Maasse  die  Fähigkeit,  Con- 
densationsproducte  zu  bilden,  und  zwar  meist  aus  fünf  oder  sechs  Atozneo 
bestehende  Ringsysteme,  die  im  Zusammenhang  erst  bei  den  heterocydisekm 
Kohlenstoffverbindungen  abgehandelt  werden.  Den  m-  und  p-Diaminen  geht 
diese  Fähigkeit  ab.  Die  Condensation  erfolgt,  indem  Wasserstoffatome  beider 
Amidogruppen  eines  o-Diamins  durch  mehrwerthige  Atomgruppen  ersetzt  werden: 
manchmal  treten  dabei  die  in  o-Stellung  befindlichen  Stickstoffatome  unter- 
einander in  Bindung. 

1.  Durch  Einwirkung  von  SO2  und  Se02  entstehen  PiazthioU  (s.  d.) 
und  PiaseUnole  (s.  d.). 

2.  Durch  salpetrige  Säure  werden  Azimide  (s.  d.)  erhalten. 

3.  Mit  Carbonsäuren ,  deren  Chloriden  und  Anhydriden,  sowie  mit 
Aldehyden  liefern  die  o-Diamine  cyclischt  Amidinei  Anhyärobasen  oder  Aide- 
hydine  (Ladenburg),  Substanzen,  die  mit  den  Glyoxalinen  oder  ImidasaUn 
nahe  verwandt  sind  und  später  im  Anschluss  an  diese  abgehandelt  werden. 
Derartige  Condensationen  treten  auch  ein  bei  der  Rcduction  acidylirter  o-Nitro- 
amidoverbindungen  (H  o  b  r  e  c  k  e  r). 

4.  Durch  COCI2  und  CSCI2  oder  CS2  bilden  sich  cydischt  Harnstoff' 
und  Thiohamstoffderwate^  ebenso  durch  Condensation  mit  Harnstoff  undThio- 
hamstoff  sowie  mit  Rhodanammonium  (S.  107). 

5.  Durch  Carbodiimide  (S.  99)  und  Phenylsenföle  (S.  98)  entstehen 
cyclischt    Guanidinderivate, 

6.  Sehr  bemerkenswerth  ist  ferner  die  Umsetzung  von  o-Diaminen  mit 
Glyoxal  und  anderen  a-Dicarbonyl  verbin  düngen,  auch  mit  Traubenzucker,  unter 
Wasseraustritt  zu  sog.   ChinoxaJinen  (Hinsberg). 

Verwandte  sechsgliedrige  Ringe  bilden  sich  7.  durch  Condensation  von 
O-Diaminen  mit  Cyan.  8.  Durch  Condensation  mit  o-Dioxybenzolen.  9.  Durch 
Oxydation  von  o-Phenylendiamin  entsieht  iiS-Diamidoph^fuuin,  10.  Dibenzol- 
sulfondcrivate  des  o-Phenylendiamins  condensiren  sich  mit  Alkylendihalogeniden, 
wie  Methylenjodid,  Aethylenbromid,  Trimethylenbromid  zu  cyclischen  Diaminen, 
aus  denen  durch  Abspaltung  der  Benzolsulfongruppen  die  entsprechenden 
PhenyUnalkyUndiamine  erhalten  werden  (B.  28,  R.  756)  11.  Auch  mit  Oxal- 
säure und  den  homologen  Paraffindicarbonsäuren,  sowie  mit  der  o-Phtalsäure 
condensiren  sich  o  -  Phenylendiamine  zu  Ringen  mit  höherer  Gliederzahl 
(A.  827,  9). 


1. 

2. 
3. 
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SO< 


NO»H 


^«"^  xSw^^  ""^^^  ^6H4{[2Jn>S  Piazthiol 
>C6H4|M--    ^N  Azimidobenzol 


"^^/-  w  /MNH^^„  Benzimidazol 
^^"^t[2]N    *^^**  o-Phenylenfor 


o-Phenylenformamidin 

COCli  iPilVH  ffilVT-T  Benzimldazolon, 
**^"*  {[2]NH>^^°'^-^«"<1[2]N    >^°"  o.p..«,l«hi™. 

"»"CHO  ([i]N=CH  ^^. 
►CnHi^h:^,.      •„  Chinoxalin 


— »-CeH«  {'■^•''I'E^^lceHaCNHiOz  as-Diamidophenazin. 

ir2iNr2nj 


o-Phenylen-    4. 
diamin 

6. 

;  U23NMJ 

Aehnliche    Condensationsreactionen,    wie    die    o-Diamine,     zeigen    die 
i^Amidüphenole  und  die  Amiäothiophenole, 

Unterscheidung  der  o-,  m-  und  p-Dlamine. 

1.  Die  Paradiamine  vermögen  verschiedenartige  Farbstoffe  zu  bilden. 
Durch  geeignete  Oxydation  eines  Gemenges  der  Paradiamine  mit  primären 
Monaminen  (oder  Phenolen)  bei  gew.  Temperatur  bilden  sich  Indamin-  und 
/^tt^A^ffr^Z-farbstoffe,  bei  höherer  Temperatur  die  sog.  Safxanine  (s.  d  ).  Durch 
Oxydation  mit  Eisenchlorid  bei  Gegenwart  von  H2S  bilden  die  Paradiamine, 
welche  eine  freie  Nri2*Gruppe  enthalten,  S-haltige  Farbstoflfe  der  Thiodiphenyl- 
aminreihe  (Lauth'sche  Farbstoffe).  Durch  Oxydation  mit  Mn02  und  SO4H2 
geben  die  p-Diamine  in  Chinone  über,  die  am  Geruch  kenntlich  sind.  Mit 
Eisenchlorid  (B.  17,  R.  431)  flirben  sich  die  Diamine,  s.  oben  o-Phenylendiamin. 

2.  o-Diamine  bilden  mit  salpetriger  Saure  i4z/w/</<Erverbindungen  (s.  o.), 
die  m-Diamine  braune  Amidoazofarbstoffe  (s.  PhenyUnbraun  S.  133:  Reaction 
auf  salpetrige  Säure)  (B,  11,  624,  627),  bei  Ueberschuss  von  salpetriger  Säure 
entstehen  in  saurer  Losung  Bis-diazoverbindungen ;  die  p-Diamine  bilden  eben- 
falls Bis-diazoverbindungen. 

3.  Mit  Rhodanammonium  erwärmt,  liefern  die  Chlorhydrate  der  Diamine 
Dirhodanate  C6H4(NH2HSCN)2.  Die  Rhodanate  der  o-Diamine  geben  auf 
120^  erhitzt  cyclische  Sulfohamstoffe,  wie  C6H4(NH)2CS,  die  durch  Erwärmen 
mit  alkalischer  Bleilösung  nicht  entschwefelt  werden.  Dagegen  werden  die 
aus  den  Meta-  und  Paradiaminen  entstehenden  Verbindungen  durch  alkal. 
Bleilosung  sofort  geschwärzt  (Reaction  von  Lellmann,  B.  18,  R.  326). 

4.  Mit  Senfblen  liefern  die  Diamine  Di-sulfoharnstoffe.  Schmilzt  man 
diese  Producte,  so  zerfallen  die  o-Abkömmlinge  in  einen  cyclischen  Phenylen- 
sulfohamstoff  und  Dialkylsulfoharnstoff,  wobei  die  geschmolzene  Masse  bald 
wieder  erstarrt.  Die  m-Abkömmlinge  schmelzen  unzersctzt,  die  p-Abkömmlinge 
zersetzen  sicK  vöUig  (B.  18,  R.  327 ;  19,  808). 

5.  Die  O-Diamine  zeigen  noch  eine  Reihe  anderer  Condensations- 
reactionen^ die  oben  zusammengestellt  sind  und,  da  die  m-  und  p-Diamine 
sich  bei  diesen  Umsetzungen  anders  verhalten,  ebenfalls  zur  Unterscheidung 
der  ersteren  von  den  letzteren  dienen  können.  Zum  Nachweis  der  o-Diamine 
benutzt  man  das  Verhalten  gegen  PJunanihrenchinon  (s.  d.) ;  noch  empfindlicher 
ist  das  Verhalten  gegen  Krokonsäure  (B.  19,  2727).  Beide  Reactionen  beruhen 
auf  der  Bildung  von  Chinoxalinderivaten. 

Triamlne.  Die  drei  theoretisch  möglichen  Triamidobenzole  sind  be- 
kannt, allerdings  das  symmetrische  nur  in  Form  von  Salzen.    [i,2,3]-Triamido- 
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bcnzol,  F.  1030,  Kp.  3300  (a.  168,  23),  aus  Triamidobenzoe säure,  dcE 
Reductionsproduct  der  Chrysamssäure.  [i,2,4]-Triamidoben2ol,  F.  132<>,  Kp.  340*. 
aus  Chrysoidin  (B.  10,  659;  15,  2196)  oder  Diamidoazobenzol  (S.  133)  und 
aus  entsprechenden  Nitroamidoverbindungen  (B.  19,  1253).  Durch  Oxydatk« 
an  der  I^uft  geht  es  in  einen  Eurhodtn-idshsiok  über  (B.  22,  856).  [lCHs*2.3,*j- 
Triamidotoluol  (B.  U,  2657).  Triamidomesitylen,  F.  1180  s.  C.  1898  U, 
539.     Di-,  Tetra-  und  Hexamethylirte  Triamine  s.  B    29,  1053;    80,  3110. 

Tetramlne.  v-,  [l,2,3,4]-Tetraniidobenzol,  aus  DtchinoylUtroxifn  durch 
Reduction  (B.  22,  1649).  s-,  [l,2,4,5]-Tetramidobenzol,  aus  Dinitro-m-phenylen- 
diamin,  zeigt  die  Reactionen  der  o-  und  der  p-Diamine  (B.  22,  440 ;  vgl.  B.  8i. 
346).     [l,2,3,6]-Tetramidobenzol  aus  Tetranitrobenzol  s.  B.  84,  57. 

Pentamine.  Pentamidobenzol,  aus  Trinitro-m-phenylendiamin.  Pent- 
amidotoluol  C'^^C4^Yi<^^y  aus  Trinitro-s-toluylendiamin  (B.  26,  2304). 

Mit  der  Zahl  der  Amidogruppen  wächst  die  Unbeständigkeit  der  PolyamtDe. 

In  den  sym.  Triamidobenzolen  lassen  sich  die  NHg-Gruppen  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  durch  OH-Gruppen  ersetzen;  aus  sym.  Triamidobenzol 
entsteht  Phloroglucin  (M.  21,  20;  22,983). 

6.  Phenyl-nitrosamine. 

Aromatische  Nitrosamine  werden  auf  dieselbe  Weise  wie  die 
aliphatischen  Nitrosamine  (Bd.  I)  aus  den  Chlorhydraten  sec.  aro- 
matischer Basen  durch  Kaliumnitrit  erhalten,  eine  Reaction,  die  zur 
Unterscheidung  und  Trennung  der  secundären  von  den  primären 
und  tertiären  Basen  benutzt  werden  kann,  da  die  Nitrosamine  aus 
der  sauren  Lösung  eines  Basengemenges  als  Oele  ausgefällt  werden. 
In  alkoholischer  oder  aetherischer  Lösung  mit  Salzsäuregas  behandelt 
gehen  die  Phenylnitrosamine  in  p-Nitrosoaniline  über  (S.  103): 

CöHöN/^.^s ^  NOWC6H4MNHCH3 

Methylphenylnitrosamin  p-Nitrosomonomethylanilin. 

Durch  Reduction  bilden  sie  Hydrazine  oder  spalten  sich  in  Ammoniak  und 
die  ursprünglichen  secundären  Basen.  Sie  sind  mit  Wasserdämpfen  flüchtig 
(B.  10,  329 ;  22, 1006 ;  A.  190,  151),  zersetzen  sich  aber  bei  trockener  Destillation. 

Nicht  nur  mit  den  secundären  Aminen  und  den  Hydrazinen,  sondern 
auch  mit  den  Diazoverbindungen  stehen  die  Nitrosamine  in  engen  Beziehungen: 
Diazobenzolkalium  (S.  114)  lässt  sich  in  Isodiazobenzolkalium  um- 
lagern, das  mit  JCH3  in  Phenylmethylnitrosamin  übergeht,  dessen  Reductions- 
product as-Phenylmethylhydrazin  ist.  Isodiazobenzolkalium  lasst  sich  zu  diazo- 
benzolsaurem  Kalium  oxydiren.  Letzteres  liefert  mit  JCH3  das  Phenylmethyl- 
nitramin,  das  zu  Phenylmethylnitrosamin  und  as-Phenylmethylhydrazin  reducirt 
werden  kann,    genetische  Beziehungen,    die   folgendes  Schema  veranschaulicht: 

C.,H,N^OK— .   J-1-X„   -^  QH,N<^'0  -^  CeHaN<J§ 

Methylphenyl-  as-Methylphenyl- 

nitrosamin  hydrazin 

C6U5(N202)K  *  C6H6N<^'°2 

Diazobenzolsaures  Methylphenyl- 

Kalium  nitroamin. 


Diazobenzolkalium 
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Phenylmethylnitrosamin  C6H5N(CH3)NO,  F.  12—150  (b.  27,  365 
Anm.),  entsteht  auch  aus  Nitrosophenylglycin  C6ll5N(NO)CH2COOII  beim 
Kochen  mit  Wasser  (B.  32,  247).  Durch  schmelzendes  Kali  wird  die  Methyl- 
gruppe abgespalten,  und  es  entsteht  Isodiazobenzolkalium  (S.  115)  ;  in  der  Kälte 
bildet  das  Phenylmethylnitrosamin  mit  HCl  in  alkoholischer  Lösung  ein  Chlor- 
bydrat  [CßH5N(NO)CH3]HCl,  das  sich  beim  Kochen  oder  Erwärmen  in  das 
isomere  p-Nitrosomethylanilin  umlagert  (B.  85,  2975).  Phenylaethylnitrosamin 
QH5N(C2H5)NO,  gelbliches,  nach  Bittermandelöl  riechendes  Oel  (B.  7,  218).  Di- 
phenylnitrosamin  (C6H5)2NNO,  F.  660,  blassgelbe  Tafeln.  Es  löst  sich  in  conc. 
SO4H2  mit  dunkelblauer  Farbe.    Weitere  aromatische  Nitrosamine  s.  B.  88, 100. 

Nitarosoanllide :  Diese  Körper  sind  mit  den  Diazoverbindungen  noch 
enger  verknüpft  als  die  Phenylalkylnitrosamine.  Sie  entstehen  1.  aus  den  Ani- 
liden  in  Eisessiglösung  mit  salpetriger  Säure,  2.  aus  den  Diazoalkalisalzen 
(norm.-  sowohl  als  Iso-)  mit  Säurechloriden  in  alkalischer  Lösung.  Durch 
HQ-Gas  werden  sie  wieder  in  Anilide  und  Nitrosylchlorid  NOCl  gespalten, 
auch  bei  der  Reduction  werden  stets  die  Anilide  zurückgebildet;  durch  Al- 
kalien dagegen  wird  schon  bei  niedriger  Temperatur  die  Acidylgruppe  abge- 
spalten unter  Bildung  von  Diazoalkalisalzen;  mit  Kaliumsulfit  entsteht  aus 
Nitrosoacetanilid  Benzoldiazosulfonsäure  und  Phenylhydrazindisulfonsäure ;  mit 
Iknzol  liefert  Nitrosoacetanilid  unter  N-Entwickelung  Diphenyl  (B.  80,  366 ; 
A.  825,  226):  Nitrosoformanilid  C6ll5N(NO)CHO,  F.  390.  Nitrosoacetanilid 
C6H5N(NO)COCH3,  F.  400.  p-Bromnitrosoacetanilid,  gelbe  Nadeln,  bei  880 
explodierend.  Nitrosodiphenylhamstoff  C6n6N(NO).CO.NHC6H5,  F.  820  u.  Z. 
verhält  sich  wie  die  Nitrosoanilide. 

7.  Phenylnitramine. 

Diazobenzolsänre,  Nitramlid  C6HöNn.N02  oder  C6H5N:NOOH, 
F.  460,  farblose  Krystalle,  entsteht :  1.  durch  Oxydation  von  norm.-Diazo- 
und  Isodiazobenzolkalium  mit  Ferricyankalium  (B.  27,  2602)  oder  Kalium- 
permanganat (B.  28,  R.  82) ;  2.  durch  Nitrirung  von  Anilin  mit  Stickstoff- 
pcntoxyd  (B.  27,  584;  vgl.  29,  1015;  A.  311,  91);  3.  durch  Zersetzung  von 
Diazobenzolperbromid  mit  Alkalien  neben  Nitrosobenzol  (B.  27,  1273 ;  28, 
R.  31);  4.  aus  Nitrylchlorid  und  Anilin  (B.  27,  668);  5.  aus  Anilinnitrat  mit 
Essigsäureanhydrid  durch  Wasserabspaltung,  ähnlich  wie  Acetanilid  aus  Anilin- 
acetat  (A.  811,  99).  Nach  den  Bild ungs weisen  2.  und  5.  wurde  eine  Reihe 
substituirter  Diazobenzolsäuren  bereitet. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Im  Licht,  beim  Erhitzen  und  in 
Berührung  mit  Mineralsäuren  lagert  sich  die  Diazobenzolsäure  um  in  ein  Ge- 
menge von  o-  und  p-Nitranilin  (S.  102),  mit  denen  sie  isomer  ist.  Durch 
Reduction  mit  Natriumamalgam  geht  sie  in  Isodiazobenzolnatrium  und  dieses 
leicht  in  Phenylhydrazin  (B.  27,  1181)  über,  mit  Zink  und  Essigsäure  liefert 
sie  Diazobenzol.  Sie  bildet  Salze.  Kaliumsalz  C6II5N2O2K  und  Natrium- 
salz,    glänzend    weisse    Blättchen.      Mit  JCH3    ergibt    das    Natriumsalz    den 

a- Methylester,   das  Phenylmethylnitramin  CgHöN^j^..^,  F.  390,  der  sich 

Schwefelsäure  in  o-  und  p-Nitromethylanilin  umlagert,  mit  Kalilauge  erhitzt  mit 
Methylanilin  liefert  und  sich  zu  Methylphenylnitrosamin,  as-Methylphenylhydrazin 
und  Monomethylanilin  reduciren  lässt.  Mit  Jodmethyl  ergibt  das  Silbersalz 
den  /^'Diazobenzolsäuremethylester  CcH5N:NOOCH3,  gelbbraunes,  heliotrop- 
anig  riechendes  Oel  (B.  27,  359;  vgl.  B.  81,  177,  574). 

Homologe  Diazobenzolsäuren.   o-Diazotoluolsäure,  farbloses  Gel. 
p-Diazotoluolsäure,     F.  520.      Diazopseudocumolsäure,     F.  870.      o-,     m-, 
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p-Nitrodiazobenzolsäure,  F.  650,  86«,  111«  (B.  28,  399).  Dinitro-p^lj) 
methylnitramin  (N02)2C6ll2(CH3).N(CH3)N02,  F.  138»,  wird  durch  Einwirkoi? 
von  Salpetersäure  auf  Dimethyl-p-toluidin  gewonnen  (B.  29i  1015). 

8.  Diazoverbindungen. 

Die  aromatischen  Diazoverbindungen  sind  wegen  ihrer  Um- 
wandlungsfahigkeit  in  die  verschiedenartigsten  Substitutions- 
producte  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und  als  Zwischen- 
körper bei  der  Bildung  der  wichtigen  sog.  Azofarben  für  Wissen- 
schaft und  Farbstofftechnik  von  gleich  hervorragender  Bedeutung. 

Bei  den  primären  aliphatischen  Aminen  wurde  das  Ver- 
halten dieser  Verbindungen  gegen  salpetrige  Säure  betont,  welches 
gestattet,  die  Amidogruppe  gegen  Hydroxyle  auszutauschen,  eine 
Wechselwirkung,  die  der  Zersetzung  des  Ammoniaks  selbst  mit 
salpetriger  Säure  in  Stickstoff  und  Wasser  entspricht: 

NH3  -f-  NOOH  =  H2O  -h  Na  +  H2O 
CgHöNUg  4-  NOOH  =  CaHßOH  4-^2  +  H2O. 

Unter  den  stickstoffhaltigen  Abkömmlingen  der  Aldehydo- 
säuren  trat  uns  in  dem  Einwirkungsproduct  von  salpetriger  Säure 
auf  Glycocollester  eine  Verbindung  entgegen,  bei  welcher  die 
Gruppe  — N=N—  mit  einem  Kohlenstoff  sich  vereinigt  hatte,  der 
Diazoessigesterj  entstanden  nach  der  Gleichung: 

CO2C2H5.CH2NH2  -f-  NOOH  =  C02C2H5.CH{N2)  +  2H2O. 

Verwandt  mit  dieser  letzteren  Wirkungsweise  der  salpetrigen 
Säure  auf  aliphatische  a-Amidosäureester,  aber  weit  früher  be- 
obachtet, ist  die  gemässigte  Einwirkung,  der  salpetrigen  Säure 
auf  die  Salze  aromatischer  primärer  Amine.  Lässt  man  salpetrige 
Säure  auf  die  wässerige  Lösung  der  Salze  primärer  aromatischer 
Amine  ohne  Abkühlung  einwirken,  so  erfolgt,  wie  bei  den  ali- 
phatischen Aminen,  ein  Ersatz  der  Amidogruppe  gegen  Hydroxyl: 
CCH5NH2HCI  +  NOOH  =  CgHöOH  4-  N2  +  H2O  4-  HCl. 

Kühlt  man  dagegen,  so  werden  drei  Wasserstoffatome  durch  ein 
Stickstoffatom  ersetzt,  es  entsteht  z.  B. : 

CcHsNHsCl  +  NOOH  =  CßHsNCl^N  +  2H2O 

Diazobcnzoichlorid 
C6H5NH3ONO2    +  NOOH  =  C6H5N(O.N02)=N    +  2H2O 

Diazübenzolnitrac 

CCH0NH3OSO3H  +  NOOH  =  CoH5N(O.S03H)=N  +  2H2O 

Diaiobenzolsulfat. 

Dicce  aromatischen  Diazoverbindungen  unterscheiden  sich 
dadurch  von  den  aliphatischen,  dass  nicht  beide,  sondern  nur 
ein  N-Atom  der  N.^-Gruppe  mit  einer  Affinität  an  den  Kohlen- 
stoffkern   gebunden,    diese    Gruppe   andrerseits   aber   noch   mit 


Bildungsweisen.  111 

«inem  anderen  einwerthigen  Atom  oder  Radikal  '  verknüpft  ist. 
Durch  Kochen  mit  Wasser  gehen  die  Verbindungen  beider  Klassen 
in  Oxyverbindungen  über: 

CO2C2H0.CHN2  +  H2O  =  CO2C2H5.CH2OH  +  N2 
CCH5N2CI  +  K2O  =  CeHgOH  +  HCl  +  Ng. 

Bildungsweise  der  Diazobenzole.  la)  Man  leitet  gas- 
förmige salpetrige  Säure,  dargestellt  durch  Erwärmen  von  arseniger 
Säure  mit  Salpetersäure,  in  einen  Brei  des  zu  diazotirenden  Salzes 
mit  Wasser.  Dabei  wird  durch  Eis  gekühlt.  Die  Lösung  der  Diazo- 
verbindung  wird  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  ge- 
fallt. Ib)  Man  versetzt  die  gekühlte  Lösung  des  zu  diazotirenden 
Salzes  mit  soviel  Säure,  als  nöthig  ist  (B.  8,  1073;  25,  1974  Anm.; 
29,  R.  1158).  um  aus  Kalium  oder  Natriumnitrit,  dessen  Lösung 
man  unter  guter  Kühlung  zugibt,  die  salpetrige  Säure  in  Freiheit 
zu  setzen: 
C5H5NH2.HCI  -f  HCl  +  NO2K  =  C6H5N2CI  +  2H2O  +  KCl. 

2.  Da  die  Diazobenzolsalze  in  Wasser  weit  leichter  als  in 
Alkohol  löslich  sind,  so  führt  man,  um  die  festen  Diazosalze  zu  be- 
reiten, die  Diazotirung  zweckmässig  mit  Alkylnitriten  (Bd.  I)  in  al- 
koholischer oder  eisessigsaurer  Lösung  aus  (vgl.  B.  84,  3338). 

Für  die  Technik  kommen  daneben  noch  verschiedene  andere  Me- 
thoden zur  Darstellung  fester  Diazosalze  in  Betracht  (vgl.  z.  B. :  C.  1898  I, 
295;  n,  742). 

Mitunter  vollzieht  sich  eine  eigenthUmliche  Wanderung  der  Diazo- 
gruppen,  wenn  man  die  Lösung  eines  Anilinsalzes  mit  einer  Diazosalzlösung 
vermischt;  so  entstehen  aus  Nitrodiazobenzolchlorid  mit  Toluidin  Toluoidiazo- 
chlorid  und  Nitranilin  u.  a.  m.  (B.  29,  287): 

NO2C6H4N2CI  +  C6H4(CH3)NH2  =  N02CßH4NH2  +  C6H4(CH3)N2C1. 

3.  Durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Salzsäure  auf  das  Nitrat  eines 
Amins  (B.  1«,  3080). 

C6H0NH2  NO3H  +  Zn  +  3HC1  =  CßHöNgCl  -f  ZnCl2  +  3H2O. 

4.  Aus  Nitrosobenzolen  mit  Hydroxylamin : 

CßHßNO  +  H2NOH  =  C6H5N2OH  +  H2O. 

5.  Leitet  man  Stickoxyd  in  eine  Chloroformlösung  von  Nitrosobenzol, 
so  föUt  Diazobenzolnitrat  (B.  80, 512 ;  81, 1528) :  CßHöNO  +  2NO  =  C6H5N2NO3. 

6.  Aus  Nitrosoacetanilid  durch  Verseifung  mit  Alkalilauge  (S.  109). 

7.  Aus  Phenylhydrazinsalzen  mit  HgO  (S.  139). 

8.  Aus  Thionyjphenylhydrazon  (S.  144)  mit  Thionylchlorid»  Acetylchlorid 
und  anderen  Säurechloriden  (A.  270,  116) : 

C6H5NH.N;SO  +  CH3COCI  =  C6H0N2CI  +  S  +  CH3C02n. 

Eigenschaften.  Die  Säuresalze  der  Diazoverbindungen  sind 
meist  krystallinische  farblose  Körper,  die  sich  an  der  Luft  leicht 
bräunen.  Sie  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  wenig  in  Alkohol  und 
werden  durch  Aether  aus  der  alkoh.  Lösung  gefallt.  Electrische 
Leitfähigkeit   und  kryoskopisches  Verhalten   s.  B.  28,  1734,  2020. 
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Sie  sind  meist  sehr  unbeständig  (B.  24,  324)  und  zersetzen  sich 
beim  Erhitzen  oder  durch  Schlag  unter  heftiger  Explosion.  Sie 
sind  sehr  reactionsfahig  und  zeigen  mannigfache,  sehr  glatt  ver- 
laufende Reactionen,  bei  denen  Stickstoff  frei  wird  und  die  Diazo- 
gruppe  am  Benzolkem  direct  durch  Halogene,  Wasserstoff,  Hydro- 
xyl  und  andere  Gruppen  ersetzt  wird. 

Geschichte,      Constitution,      Isomerieen      der     Diazover- 
bindungen: 

Die  Diazoverbindungen  sind  Ende  der  50er  Jahre  von  Peter  Gries^' 
entdeckt  worden  (A.  187i  39).  Griess  fasste  die  Salze  der  Diazo verbind ODgro 
auf  als  Additionen  von  C5H4N2  und  den  Säuren,  z.  B.  HCl.  Kekule  bewies. 
dass  die  Azognippe  nur  ein  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzt  und  andrerseits 
das  Radical  der  Säure  festhält,  z.  B.  C6n6_N=N.Cl  (Z.  f.  Ch.  N.  F.  (1866)  2. 
308;  Chemie  der  Benzolderivate  1,  223).  Demgegenüber  sahen  Blomstrand, 
A.  Strecker  und  E.  Erlenmeyer  sen.  in  den  Diazosalzen  Ammoniumsalze. 
z.  B.  CßH5N(Cl)E^N. 

Als  Beweis  für  die  Thatsache,  dass  die  Azogruppe  N2  ein  Bcnzol- 
wasserstofTatom  ersetzt,    wird  die  Existenz  von  Körpern,  wie  Tetrabrombcnzol- 

sulfanilsäurediazid   C6Br4<?l2  ^   (jj.  JQ,    1537)    angeführt      Zu    Gunsten    der 

Kekule 'sehen  Formulirung  sprachen  die  Beziehungen  der  Diaz&btnzoisaise  zu 
den  Hydrazinen  (E.  P'i scher,  A.  190,  100)  und  d^n  gemischten  Aiaver^ndungeu, 
Neuerdings  nimmt  man  für  Hie  Säuresalze  der  Diazoverbindungeo 
ziemlich  allgemein  die  Blomstrand 'sehe  Formel  (B.  29,  R.  93,  783)  an.  Es 
führten  dazu  hauptsächlich  vergleichende  Studien  über  das  kryoskopische  Ver- 
halten und  die  elektrische  Leitfähigkeit  von  Diazosalzlösungen  einerseits  und 
Ammonium-  und  Alkalisalzen  andererseits  (B.  28,  1734,  2020;  82,  2043.  3135): 
man  vergleicht  die  Diazosäuresalze  mit  den  quaternären 

CeHgNlN  CcH5Ni(CH3)3 

Cl  Cl 

Ammoniumsal/en  und  bezeichnet  sie  demgemäss  als  DicuoniumsaXzc.  In 
chemischer  Hinsicht  entspricht  dieser  Auffassung  u.  a.  auch  die  Fähigkeit  der 
Diazoniumhalogenide  mit  Halogenen  additionelle  Verbindungen  zu  bilden 
(S.  113),  ein  Verhalten,  das  sie  mit  den  Tetralkylammoniumhalogeniden  (Bd.  I). 
sowie  den  Halogeniden  einiger  Alkalimetalle,  z.  B.  Cäsium,  Rubidium,  ge- 
meinsam haben.  Auch  lässt  sich  mit  dieser  Formel  die  UeberfUhrung  der 
Anilinsalze  durch  salpetrige  Säure  in  Diazosalze  leicht  darstellen,  ohne  dass 
man  gezwungen  wäre,  wie  bei  der  Kekulö' sehen  Formel,  eine  Wanderung 
des  Säurerestes  von  dem  Anilinslickstoff  zu  dem  neu  hinzutretenden  N-Atomc 
anzunehmen : 

Die  den  Diazoniumsalzen  entsprechenden  basischen  Hydrate  sind  sehr 
unbeständig  (vgl.  B.  81,  340,  1612 ;  88,  2147),  indem  sie  sich  wahrscheinlich 
unter  Atomwanderung  in  Verbindungen  des  Kekul6'schen  Diazotypus  (s.o.) 
umwandeln.  Der  chemische  Character  dieser  umgelagerten  (ebenfalls  nicht 
isolirbaren)  Hydrate  ist  dann  ein  anderer  geworden :  sie  sind  Säuren,  welche 
fassbare  M e t  a  1 1  s  a  1  z e :  Cgi IßNiNOK  bilden.  Durch  Mineralsäuren  werden  diese 
Metallsalze  wieder  in  Diazoniumsalze  der  Säuren  zurückverwandelt.    Die  Diauh 
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alkaUsalse  oder  normalen  Alkalidiazotate  lagern  sich  nun  wiederum  theils  schon  bei 

gewöhnlicher  Temperatur,  theils  beim  Erhitzeii  (B.  29,  455)  in  die  stabileren  Alkali- 

isoeUazotiUe  um,  welche  sich  von  den  ersteren  u.  a.  dadurch  unterscheiden,  dass 

sie    in    alkalischer  Lösung   nicht   oder  nur  schwierig  »kuppeln«,    d.  h. 

sich  mit  arom.  Aminen  oder  Phenolen  zu  AzofarbstofTen  verbinden  (Schraube 

und  Schmidt   B.  27,    514).     Man   glaubte   ursprünglich    diesen   Isodiazotaten 

die  Structur  CgHsNMe.NO  ertheilen   und  sie  von  der    >Nitrosamin<-Form  der 

Diazokörper  ableiten  zu  sollen,    da   sie   mit  Jodmethyl  die  Phenylmethylnitros- 

amine  (S.  108)  lieferten.   Allein  es  ist,  wenigstens  in  mehreren  Fällen,  gelungen, 

aus    den    Isodiazotaten    durch    Ansäuern    zunächst    OH-Gruppen    enthaltende, 

saure  Hydrate  darzustellen,  die  sich  allerdings  meist  rasch  in  die  beständigeren, 

neutralen  >Nitrosaminc -Formen  ArNH.NO  umlagern  (vgl.  Bd.  I:   Pseudosäuren) 

(B.  85,  2964). 

Nach  Hantzsch*)  wird  daher  die  Isomerie  der  Diazometallsalze  oder 
Diazotate  bei  Structuridentität  durch  Stereoisomerie  bedingt  (vgl.  Bd.  I :  Stereo- 
isomerie  bei  Aethylenderivaten  und  Bd.  II:  Benzaldoxime)  entsprechend  den 
Formulirungen 

C6H5N  CßHßN 

KON  NOK 

Syn-Diazobenzolkalium         Anti-Diazobenzolkalium. 

Den  Unterschied  in  der  Kuppelungsfahigkeit  (s.  o.),  sowie  auch  bei 
anderen  Reactionen  der  normalen  gegenüber  den  Iso-Diazotaten  erklärt 
Hantzsch  aus  dem  grösseren  Energieinhalt  der  ersteren  im  Vergleich  zu  den 
letzteren ;  man  konnte  die  beiden  Gruppen  von  Diazotaten  daher  auch  als 
labile  und  stabile  unterscheiden    (vgl.  auch  Bd.  I :   dynamische  Isomerie). 

Es  gibt  demnach  vier  Klassen  von  Diazokörpem,  welche  sämmtlich  mehr 
oder  weniger  leicht  ineinander  umwandelbar  sind:  1.  Diazoniumsalze,  2.  und 
3.  norm,  und  Iso-  oder  Syn-  und  Anti-  oder  lab.-  und  stab.-Diazotate,  4.  prim. 
Xitrosamine,  deren  Uebergänge  ineinander  folgendem  Schema  entsprechen: 

C6H5N(OH).N  ^  CßHöNiNCOH)  ^t  CßHßNH.NO. 

Ebenso  wie  von  den  Diazometallsalzen  sind  auch  von  Diazobenzolsulfon- 
säuren  und  besonders  von  den  Diazocyaniden  (S.  116)  isomere  Reihen  auf- 
gefunden worden :  ArN2CN  kann  sowohl  Diazoniumcyanid  als  auch  labiles 
oder  stabiles  (Syn-  oder  Anti-)Diazocyanid  (Benzolazocyanid ;  vgl.  Nomenclatur 
B.  fft,  2560)  sein. 

1.  Dlazoninmsalze  :  Diazobenzolchlorid ,  Benzoldiazoniumchlorid 
QHgNCl^N,  farblose  Nadeln  (B.  28,  2996 ;  28,  2053 ;  84,  3338).  Platin- 
Chloriddoppelsalz  [C6H5N2Cl]2PtCl4,  gelbe  Prismen.  Diazobenzolgoldchlorid 
C6H5\2Cl.AuCl3  (A.  187,  52).  Diazobenzolquccksilberchlorid  Cßll5N2Cl.HgCl2 
weisse  Nadeln,  Zers.  bei  1220. 

Diazobenzolbromid  C6H5N2Br  scheidet  sich  in  weissen  Blättchen  aus, 
wenn  man  zu  der  aetherischen  Lösung  von  Diazoamidobenzol  Brom  hinzufügt; 
in  der  Lösung  bleibt  Tribromanilin.  Diazobenzolbromidkupferbromür  CßHß 
N2Br.Cu2Br2,  rothgelbe  Nadeln,  zerfallt  mit  Wasser  in  Kupferbromür,  Stickstoff 
und  Brombenzol  (S.  118)  (B.  28,  1741). 

Ueber  Benzoldiazoniumfluoride  wie  C(',H-)N2F.HF  und  Benzoldi- 
azoninmazide  wie  NOaCßH^Ng.Nj  s.  B.  86,  2056,  2059. 

Diazoperhalo'ide:  Die  Diazoniumhaloide  nehmen  leicht  noch  2 
Halogenatome   additionell   auf;    von    den   mit   den   drei   Halogenen  Cl,    Br,  J 

*)  Vgl.  Hantzsch:   Die  Diazo Verbindungen,  Stuttgart  1902. 
Richter-Anschuti,   Organ.  Chemie.    II.    10.  Aufl.  8 
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möglichen  10  Combinationen  sind  bis  auf  das  Trichlorid  alle  dsLi^giKidk 
worden,  dabei  ist  zu  bemerken,  dass  die  Verbindung  C6H5N2BrjrCl  so^oM 
aus  dem  Chlorid  mit  BrJ,  als  aus  dem  Bromid  mit  CIJ  entsteht  (B.  28,  27^. 
Diazobenzolperbromid  C5H5N2Br3  wird  aus  der  wässerigen  I^ösun^  des 
salpetersauren  Diazobenzols  durch  eine  Lösung  von  Brom  in  HBr-Saure  oder 
NaBr  als  dunkelbraunes  Oel  gefallt,  das  bald  krystallinisch  ersta-irt.  Is 
Wasser  und  Aether  unlöslich,  krystallisirt  es  aus  kaltem  Alkohol  in  gelhe 
Blättchen.  Durch  andauerndes  Waschen  mit  Aether  wird  es  in  Diazobeazo!- 
bromid  übergeführt.  Durch  Einwirkung  von .  wässerigem  Ammoniak  a.of  Oiaxo 
benzolperbromid  entsteht  Diazobenzolimid  (S.  126).  Durch  Zersetzung  mi^ 
Alkalien  bildet  sich  neben  Nitrosobenzol  das  diazobenzolsaure  Kalium  (S.  109'>. 
Durch  Kochen  mit  Alkohol  geht  es  in  Brombenzol  über  (S.  118). 

Diazobenzolnitrat  CgH5.N2O.NO2,  lange  farblose  Nadeln,  die  durch 
gelindes  Erhitzen,  Stoss  oder  Druck  heftiger  explodiren  als  Knallquecksübcr 
oder  JodstickstofT. 

Diazobenzolsulfat  C5H5N2O.SO3H,  farblose,  prismatische  Nadeln,  die 
bei  100  0  explodiren.  Es  wird  entweder  aus  Anilinsulfat  durch  Diazotiren  oder 
aus  Diazobenzolnitrat  durch  Schwefelsäure  bereitet  (B.  28,  2049). 

Oxalat  (B.  28,  2059).     Carbonat,  Nitrit,  Acetat  s.  B.  28,  1741. 

Den  Diazoniumhalo'iden  entsprechende  Diazoniumcyanide  wurden  in  JFoim 
ihrer  Silberdoppelcyanide  erhalten  z.  B.  p-Bromdiazoniumsilbercyanid  BrCeH4N 
(CN):N.AgCN  (B.  80,  2546;  vgl.  auch  Anisoldiazoniumcyanid  B.  84,  4166;; 
die  Diazoniumcyanide  isomerisiren  sich  sehr  leicht  zu  Diazocyaniden  (S.  126^1 

Diazobenzolrhodanid   C6H5N2.SCN,    gelbe,    sehr   explosive    Masse   aus 
Diazobenzolchlorid   und   Rhodankali;     das   p-Chlordiazobenzolrhodanid    CI[4j 
C6H4N2.SCN  lagert  sich  leicht  in  p-Rhodandiazobenzolchlorid  CNS[4]CeH4X2Cl 
um ;    ein    solcher  Platzwechsel   zwischen    kernsubstituirenden  Atomen  und  dem 
Säurerest   der   Diazoniumgruppe   ist    in    einer   Reihe    von    weiteren    Fällen    be- 
obachtet worden ;  er  erfolgt  nur  bei  o-  oder  p-Stellung  des  Kemsubstituenten : 
so    liefert    2,4-Dibrombenzoldiazoniumchlorid    ein     Chlorbromdiazoniumbromid, 
2,l,G-'rribromdiazoniumchlorid :     Dibromchlordiazoniumbromid      (B.   81,     1253; 
88,  505;  86,  2069).    Andrerseits  entstehen  aus  Trichlor-  und  Tribromdiazonium- 
salzen    der  Essigsäure  oder  Kohlensäure,    welche    in  Lösung   stark    hydrolysirt 
sind  unter  Platzwechsel  einer  Diazonium- Hydro xyl-Gruppe  mit  Cl  oder  Br  des 
Kerns:  Dichlor-  und  Dibromdiazophenol  (C.  1903  1,  393;  B.  86,  2069). 

p-Phenylenbisdiazochlorid  Cf,H4(N2Cl)2,  gelbe,  sehr  explosive  Nadeln 
(15.  80,  92). 

2.  Norm.  (Syn-  oder  labile)  DIazohydrate  sind  in  freiem  Zustande 
nicht  bekannt.  Bei  dem  Versuch,  sie  aus  ihren  Kaliumsalzen  durch  Sauren 
abzuscheiden,  erhält  man  unter  bestimmten  Bedingungen  gelbe  äusserst  explosive 
und  unbeständige  Fällungen,  welche  nicht  die  Hydrate  sondern  Anhydride 
darzustellen  scheinen,  wie  Diazobenzolanhydrid  [C(jn5N2]20,  p-Chlordiaro- 
benzolanhydrid  [ClCöniN2]20.  In  Säuren  losen  sich  diese  Körper  wieder 
zu  Diazoniumsalzen,  in  Alkalien  zu  Diazometallsalzen,  mit  Ammoniak  bilden 
sie  Bisdiazoamido-,  mit  Anilinen  Diazoamidoverbindungen,  mit  Blausäure 
Diazocyanide  (S,  116),  mit  Benzolsulfinsäure  Diazosulfone  (S.  116)  (B.  29,  451 ; 
81,  637). 

Norm.  Diazobenzolkaliuni  CfJl5N2()K  entsteht  durch  Eintragen  einer 
gesättigten  wässrigen  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  in  überschüssige,  hoch 
concentrirte  Kalilauge  (B.  20,  461).  Weiche  perlmutterglänzende  Blättchen, 
die  sich  wieder  in  Diazobenzolchlorid  zurückverwandeln  lassen.  Mit  Alko- 
holen   bildet   es    schon  in    der  Kälte  Diazoester  (B.  29,  448);    über  Reduction 
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des  Diazobenzolkaliums  zu  Phenylhydrazin  vgl.  B.  80,  339.  Durch  Oxydation 
alkalischer  Diazobenzollösungen  mit  Ferridcyankalium  oder  MnO^K  entsteht 
neben  wenig  Nitrosobenzol  (S.  70),  Nitrobenzol  (S.  65),  Azobenzol  (S.  130)  und 
Diphenyl  hauptsachlich  Diazobentolsäure  (S.  109).  Durch  Behandlung  mit  Benzoyl- 
chlorid  und  Natronlauge  wird  norm.  Diazobenzolkalium  in  Nitrosobenzanilid 
C6H5N(NO).COC6H6  übei^eführt  (B.  30,  214 ;  82,  1718).  Durch  Fällen  von 
Diazobenzolkaliumlösungen  mit  Metallsalzen  sind  Schwermetallsalze  des  Diazo- 
benzolhydrats  erhalten  worden  (B.  28,  3035 ;  28,  226). 

IMazobenzolmethylaether  C6H5N2.OCH3,  isomer  mit  Methylphenylnitros- 
amin  (S.  109)  entsteht  aus  norm.,  leichter  aus  Iso-Diazobenzolsilber  mit  Jodmethyl, 
femer  aus  Diazobenzolkalium  mit  Methylalkohol.  Er  ist  ein  gelbes  rasch 
dunkelndes,  flüchtiges  Oel,  das  durchdringend  betäubend  riecht  und  sich  bald 
nach  der  Darstellung  freiwillig  zersetzt,  o*  und  p-NitrodiazobenzoImethyl- 
aether  NO2.C6H4N2.OCH3  (B.  28,  227,  236).  Beim  Verseifen  mit  Alkali  in  der 
Kalte  geben  die  Diazoaether  Isodiazoalkalisalze ;  sie  sind  daher  vielleicht  der 
Iso-  (oder  Anti-)  Reihe  zugehörig.   (A.  325,  245). 

Di-p-nitrophenyldiazo8ulfid  (N02[4]C6H4N2)2S   wird   aus  der  neutralen 
Diazochioridlösung    durch    Schwefelwasserstoff    als    eigelber,    sehr    explosiver 
Niederschlag    gefallt.      Es    bildet    mit    Benzol:    Nitrodiphenyl,    Stickstoff    und 
Schwefel,  daneben  entsteht  Di-p-nitrodiphenyldisulfid.     In  saurer  Diazochiorid- 
lösung  bildet   sich   mit   überschüssigem  Schwefelwasserstoff  neben  dem  Diazo- 
sulfid    p-Nitrophenyldiazomercaptanhydro8ulfld    NO2C6H4N2SH  SH2 ,    rothe, 
metallisch  glanzende  Nadeln,    die  sich    in  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe  lösen ; 
beim  Schmelzen    zersetzen    sie    sich    unter    Bildung    von    Nitrophenylhydrazin, 
Nitranilin,    S   und  Dinitrophenyldisulfid.     Als   drittes  Product  entsteht  bei  der 
Schwefelwasserstoffeinwirkung  schliesslich   das  in  Alkali  unlösliche  unexplosive 
Di-p-nitrophenyldiazodisulfid  [N02C6H4X2]2S2«  schwefelgelbe  Nädelchen,  löslich 
in  Aceton  (B.  29,  272).  —  Ueber  Diazobenzolthiophenylaether  s.  Thiophenol. 

3.  Iso-  (Anti-  oder  stabile)  Diazohydrate  werden  aus  ihren  Kalium- 
salzen durch  Essigsaure  als  leicht  zersetzlicbe  Körper  abgeschieden;  die  des 
Benzols  und  Toluols  sind  farblose  Oele.  Diese  Substanzen  sind  indessen  meist 
nicht  die  eigentlichen  Hydrate,  sondern  deren  neutrale  Pseudoformen :  prim. 
Arylnitrosamine  ArNH.NO  ;  in  einigen  Fällen,  so  beim  Dibromanisoldiazo- 
hydrat,  sind  jedoch  die  Hydroxyl-Formen,  als  unbeständige,  leicht  in  Nitrosamine 
übergehende  Niederschlage  isolirt  worden,  die  in  nicht  dissoziirenden  Lösungs- 
mitteln mit  NH3,  Acetylchlorid  und  PCI5  energisch  reagiren,  während  die  Nitros- 
saminformen  gegen  diese  Reagentien  relativ  indifferent  sind  (B.  85,  2964). 

Isodiazobenzolkalium  C5H5N2OK  entsteht  aus  norm.  Diazobenzolkalium 
beim  kurzen  Erhitzen  in  conc.  Kalilauge  auf  130 — 1350  (ß.  27,  514)  und  durch 
Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  auf  Phenylmethylnitrosamin  (S.  109),  in  das 
CS  durch  Behandlung   mit  Jodmethyl   wieder   übergeht   (B.  27,  514,  672,  680); 
durch  Katriumamalgam  wird   es   glatt  zu  Phenylhydrazin  reducirt  (B.  29,  473; 
80,  339),  gegen  Benzoylchlorid  und  Natronlauge,  sowie  bei  der  Oxydation  ver- 
hält es  sich  ähnlich  wie  das  norm.  Diazotat  (s.  o.;  vgl.  indessen  auch  S.  117), 
von  welchem   es   sich   jedoch    qualitativ    durch    das  Ausbleiben  der  Farbstoff- 
bildung,   z.  B.  beim  Vermischen   mit  /^-Naphtol   in    alkalischer  Lösung,    unter- 
scheidet (B.  27,  517).     Isodiazobenzolkalium    entsteht   auch    aus    Anilin    direct 
durch  Einwirkung  von  Amylnitrit  und  Alkalialkoholat  (B.  33,  3511);  ferner  ist 
es  aus  Oxyazoxybenzol  C6H5(N20)C(jH40II    durch    oxydativen  Abbau    mittelst 
^n04K  erhalten  worden  (B.  38,  1957).     Iso-p-diazotoluolkalium  entsteht  aus 
seinem  Isomeren  schon  beim  Liegen    an  der  Luft  (B.  29,  1385).     Iso-p-nitro- 
diazobenzolnatrium  C6ll4(N02)N20Na-f  2H2O  liefert  mit  Jodmethyl  das  Nilro- 

8* 
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phenylmethylnitrosamin,    während  das  Silbersalz  (B.  29«  1384)  den   isomerer 
Diazoester  gibt. 

4.  Dlazobenzolsulfosäure,  B^goiazosu/fisäure  CßU^N^O^H  ist  sek- 
leicht  zersetzlich  (B.  80.  75).  Ihr  Kaliumsalz  entsteht,  wenn  man  in  eine  kake 
neutrale  oder  schwach  alkalische  Lösung  von  Dikaliumsulfit  Diazobenzolnitrar 
einträgt,  wobei  die  Flüssigkeit  zu  einem  gelben  Krystallbrei  erstarrt.  Unter 
anderen  Bedingungen  entsteht  ein  leichter  zersetzliches,  orangefarbenes  Sab 
(B.  27,  1715i  2930).  Ueber  die  Lichtempfindlichkeil  der  diazobenzolsulfonsaurcn 
Salze  und  deren  Anwendung  in  der  Photographie  s.  B.  28^  3131.  Durch  Modo- 
kaliumsulfit  wird  Diazobenzolnitrat  zu  phenylhydrazinsulfonsaurem  Kalium  (S.  144| 
reducirt,  aus  dem  durch  Oxydation  mit  HgO  diazobenzolsulfosaures  Kalium 
entsteht  (B.  27,  1245). 

Aus  p-Nitrodiazobenzolnitrat  erhalt  man  mit  einem  Molecül  SO^K^r 
p-Nittodiazobenzolsulfonsaures  Kalium,  das  ebenfalls  in  zwei  Formen  zu. 
existiren  scheint,  die  Säure  krystallisirt  mit  4H2O  in  rubinrothen  Prismen  (R 
80,90);  mit  2  Mol.  SO3K2  bildet  sich  dagegen  p-Nitrophenylhydrazin- 
disulfonsaures  Kalium  C6H4(N02)N(S03K)NH.S03K  (S.  144)  (B.  2»,  1829> 
p-Chlor-  und  p-Brombenzoldiazosulfbnsäure  (B.  30,  75). 

Mit  Benzolsulfinsäure  (S.  164)  vereinigen  sich  die  DiataniumsaAzc  ra 
Benzoldiazosulfonen  QH5N2S02CeH5,  aus  denen  durch  Spaltung  mit  Salz- 
säure Diazoniumchloride  und  Sulfinsäuren  gewonnen  werden  (B.  80»  312 ;  SS. 
638).  Dagegen  bildet  die  BenzolsulBnsäure  mit  Substanzen,  welche  die  Grup- 
pirung  CßtlsNiNX  enthalten,  z.  B.  Benzoldiazocyaniden  (s.  u.),  den  Azotct- 
bindungen  (S.  128)  u.  a.  m.  meist  gegen  Wasser  und  Säure  bestandige,  farb- 
lose Additionsproducte :  C(jH5N(S02C6H5)NHX ;  letztere  sind  ab  Abkömmlinge 
des  Hydrazobenzols  (S.  134)  zu  betrachten  und  werden  durch  Alkalien  vrieder 
in  ihre  Componenten  gespalten  (B.  30,  2548).  Durch  Einwirkung  von  SO2  auf 
p-Nitrodiazobenzolhydrat  entsteht  pp-Dinitro-benzoldiazo8ulfon  N02CeH4N :  N 
SC)2C6H4N()2  (B.  85,  661). 

5.  Diazobenzolcyanid  QH5N:NCN  wird  als  unbeständiges  Oel  ci^ 
halten,  wenn  man  Cyankalilösung  in  Diazobenzolsalzlösung  einträgt,  fügt  man 
umgekehrt  die  Diazosalz-  zur  Cyankalilösung,  so  entsteht  ein  Blaasaure- 
additionsproduct  Cc,H5N2CN.HCN  als  gelber  bei  70®  schmelzender  Nieder- 
schlag (vgl.  S.  151).  Benzoldiazocarbonsäureamid,  Phenyltaocarbamid  C^H^ 
N:NC0NH2  rothgelbe  Nadeln,  F.  114»,  entsteht  durch  Oxydation  von  Pfaenyl- 
semicarbazid  (S.  147)  (J.  eh.  Soc.  1805  I,  1067;  B.  28,  1925,  2599);  Anilid 
CßllöXaCONHCßHö,  F.  1220,  aus  1,4-Diphenylsemicarbazid  (S.  148;  B.  20,  1691). 

Von  einer  Reihe  substituirter  Diazobenzolcyanide  wurden  je  2  Isomere 
erhalten,  von  denen  die  einen  labil,  die  anderen  stabil  sind  (Syn-  und  Anti- 
form  vgl.  S.  112).  Die  labilen  niedriger  schmelzenden  Modificationen  entstehen 
nur  bei  niedriger  Temperatur,  spalten  sehr  leicht  namentlich  in  Berührung  mit 
Cu-Pulver  (S.  118)  Stickstoff  ab  unter  Bildung  von  Benzolcyaniden,  kuppeln 
(vgl.  S.  113)  und  lagern  sich  schnell,  besonders  in  alkoholischer  Lösung,  in 
die  stabilen  Isomeren  um ;  übrigens  bceinflusst  die  Art  und  Stellung  der  Kern* 
substituenten  diese  Umlagcrung,  die  bei  minder  glattem  Verlauf  auch  durch 
Vermittelung  der  Benzolsulfinsäure* Additionsproducte  (s.  o.)  erzielt  werden  kann 
(vgl.  B.  30,  2553).  Labiles  p-Chlor-  und  p-Nitrodiazobenzolcyanid  schmelzen 
bei  28 0  und  29^,  stabiles  p-Chlor-  und  p-Nitrodiazobenzolcyanid  schmelzen 
bei  1060  und  860.  2, l,f> Tribrombenzoldiazocyanid,  labil:  F.  600,  stabil:  F. 
1170  Die  stabilen  Cyanide  nähern  sich  in  ihrem  Verhalten  den  Azokörpem 
(S.  129) ;  sie  verbinden  sich  meist  leicht  mit  Blausäure  zu  Imidocyaniden  (s.  o.), 
mit  Wasser  zu  Diazocarbonsäureamiden  mit  Alkoholen  zu  Imidoaethern, 
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aus  denen  durch  Verseifung  die  Kaliumsalze  der  entsprechenden  Dinzobenzol- 
carbonsäuren  erhalten  werden;  die  Säuren  selbst  sind  sehr  zersetzlich  (B. 
28,670,2072;  80,2529).  Tribrombcnzolazocarbonsäure  C6H2Br3.N2COOII 
wird  aus  ihrem  Amid,  dem  Oxydationsproduct  des  Tribromphenylsemicarbazids 
erhalten  (B.  28,  1929). 

Die  wichtigsten  Zersetzungen  der  Diazobenzolsalze. 

Die  Zersetzungen  der  Diazosalze,  bei  denen  unter  Entwicke- 
lung  von  Stickstoff  die  Atome  anderer  Metalloide  oder  Atomgruppen 
an  die  Stelle  treten,  die  vorher  von  Stickstoff  besetzt  war,  sind  von 
der  grössten  Bedeutung  für  die  Beziehungen  sehr  vieler  verschieden- 
artiger Di-  und  Polysubstitutionsproducte  des  Benzols  und  seiner 
Homologen  zueinander  (vgl.  S.  27). 

1.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Wasserstoff:  a) 
Erwärmt  man  Diazoniumsalze  mit  Alkoholen,  so  können  zwei 
Reactionen  Platz  greifen: 

I.   C6H6N2Cl4-C2H50n  =  C6H50C2H6+IICl+N2 
IL  CßHßNaCl-f  C2H5OH  =  C6H6+ C2H4O  +  HCl + Ng ; 

nach  I.  entstehen  Phenolaether,  nach  II.  Benzolkohlenwasserstoffe 
unter  Bildung  von  Aldehyd  als  Nebenproduct  (A.  187,  69;  217, 
189-,  B.  9,  899;  17,  1917;  18,  65).  Vielfach  verlaufen  beide  Re- 
actionen nebeneinander :  festes  Benzoldiazoniumchlorid  oder  -Sul- 
fat geben  mit  absol.  Methylalkohol:  Anisol,  mit  Aethylalkohol : 
Phenetol  neben  wenig  Benzol ;  bei  den  negativ  substituirten  Ben- 
zolen tritt  der  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Wasserstoff  in  den 
Vordergrund.  Mehrwerthige  Alkohole  scheinen  dagegen  nur  Phenol- 
aether zu  bilden  (B.  84,  3337;  86,  998;  86,  2061). 

Beim  Erwärmen  mit  Phenolen  werden  die  Diazoniumsalze  unter  N2- 
Bntwickelung  z.  Th.  auch  in  PJienylaether  übergeführt,  vorwiegend  jedoch  ent- 
stehen Oxydiphenyle  (C.  1903  I,  705). 

b)  Die  aus  den  Diazoverbindungen  durch  Reduction  ent- 
stehenden Arylhydrazine  (vgl.  Phenylhydrazin)  werden  beim  Kochen 
mit  Kupfersulfat  oder  Eisenchlorid  so  oxydirt,  dass  unter  Stick- 
stoffentwickelung ein  H-Atom  an  Stelle  der  Hydrazingruppe  tritt: 

C6H5NHNH2+ O  =  C0H6+ N2+  H2O. 
Auf  der  intermediären  Bildung  von  llydrazinen,  die  dann  durch  noch  unver- 
änderte Diazoverbindung  oxydirt  werden  (vgl.  B.  86>  B13),  beruhen  wahrschein- 
lich auch  die  folgenden  Reactionen  zum  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Wasserstoff: 

c)  Kochen  der  Diazoniumchloride  mit  ZinnchlorUrlösung  (B.  22,  K.  741). 

d)  Einwirkung  von  unterphosphoriger  Säure  auf  die  Diazoniumsalze 
(B.  86. 162;  A.  820,  143). 

e)  Lösen  der  Diazoverbindung  in  Aetznatron  und  Versetzen  mit  Zinn- 
oxydulnairon  (B.  86,  813).  Als  Nebenproducte  entstehen  häufig  auch  Diphenyl- 
vcrbindungen  (S.  120).  Isodiazotate  (S.  115)  werden  durch  Zinnoxydulnatron 
nicht  reducirt  (B.  86,  2065). 
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f )  Kochen  der  Diazide  von  Sulfosäuren  mit  Kupferpulver  und  Ameisen 
säure  (B.  28,  1632). 

2.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Halogene:  a)  Man 
behandelt  die  Diazobenzolsalze  mit  Halogenwasserstoffsäuren.  Am 
leichtesten  wirkt  von  den  vier  HalogenwasserstofTsäuren  die  Jod- 
wasserstoffsäure : 

C6n5N2.0S03H-|-HJ--C6H5j  +  N2+S04H2. 

Die  Halogenwasserstoffsäuren  verwendet  man  oft  in  Eisessigiösung. 

Man  kann  auch  so  verfahren,  dass  man  die  Brom-  oder  Jodhydrate  der 
Basen  mit  Salpetersäure  behandelt. 

b)  Man  lässt  concentrirte  Halogenwasserstoffsäuren  auf  Diazo- 
amidoverbindungen  (S.  123)  einwirken,  eine  Reaction,  die  besondere 
für  die  Darstellung  von  Fluor-  und  Chlorverbindungen  empfohlen 
wird  (B.  21,  R.  97): 

C6H6.N=N_NH.C6H6+2HF1  =  C6H5F1 4  N2-i-FlH.NH2.C6H5. 

c)  Chlor-  und  Bromverbindungen  entstehen  auch  durch  Erhitzen  der 
Platinchlorid-  oder  PIatinbromiddopi>elverbindungen  der  Diazochloride  oder 
Diazobromide  für  sich  oder  besser  mit  Soda  oder  Chlornatrium  gemischt : 

(C6H5N2Cl)2PtCl4=2CcH5Cl+2N2-fPt+2Cl2. 

d)  Zur  Darstellung  von  Bromverbindungen  eignen  sich  die  sog.  Diazo- 
benzolperbromide,  die  durch  Kochen  mit  Alkohol  in  die  Bromide  übergehen, 
wobei  der  Alkohol  zu  Aldehyd  oxydirt  wird: 

CeHöNgBrsH- CH3CH2OH = CßHöBr + N2 + 2HBr-|- CHsCHO. 

Die  sämmtlichen  unter  a),  b),  c)  und  d)  geschilderten  Re- 
actionen  wurden  bereits  von  P.  Griess  beobachtet,  an  sie  schliesst 
sich  eine  von  Sand mey  er  entdeckte  Reaction  (B.17,  2650;  2S,  1880], 
die  einer  weitgehenden  Verallgemeinerung  fähig  war.  Dieselbe 
beruht  auf  durch  Kupferoxydulsalze  bewirkten  Zersetzungen  der 
Diazosalze : 

e)  Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Diazobenzolchlorid 
mit  Kupferchlorür,  so  entsteht  zunächst  eine  additionelle  Verbin- 
dung CgHgNgCl.  CugClg,  die  sich  beim  Erwärmen  umsetzt  in  CgHjCl 
(ß.  19,  810;  28,   1628;  A.  272,   141;  B.  33,  2544): 

CeHßNaClCCuaCla) = CßHoCl + N2+ CugCla- 
In  ähnlicher  Weise  wirkt  auf  die  entsprechenden  Diazobenzolsalze 
Kupferbromür  und  Kupferjodür.  Lässt  man  auf  ein  Diazonium* 
Chlorid  Kupferbromür  einwirken,  so  entsteht  unter  geeigneten 
Bedingungen  vorwiegend  das  entsprechende  Brombenzol,  ein 
Beweis,  dass  das  Kupferhalogen ür  wesentlich  an  der  Reaction 
betheiligt  ist. 

Eine  ebenfalls  sehr  verallgemeinerungsfkhige  Abänderung 
dieses  Verfahrens  besteht  darin,  die  Diazoverbindung  bei  Gegen- 
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^wart  von  Chlor-,  Brom-  oder  JodwasserstofFsäure  mit  Kupferpulver 
zu  behandeln;  letzteres  scheint  im  wesentlichen  katalytisch  zu 
^wirken  (B.  28,   1218;  25,  1091  Anm.). 

3.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Hydroxyl.  a)  Kocht 
man  die  Diazoniumsalze,  am  besten  die  Sulfate,  mit  Wasser,  so 
^rd  die  Diazogruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt,  wie  oben  S.  111 
schon  erwähnt  wurde: 

CeHöNaBr      -4-  HgO = CßHgOH  4-  Ng-I-  HBr 
C6H5N2NO3  --H20=C6H50H--N2--N08H 
C6H5N2S04H4-H20=C6H50H  4-N2+SO4H2. 

Bei  der  Zersetzung  der  Diazonitrate  entstehen  als  Nebenproducte  Nitro- 
phenole.     Geschwindigkeit  der  Phenolspaltung  s.  A.  B25,  292. 

4.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  die  Sulfhydrat- 
gruppe.  Erwärmt  man  das  Diazid  der  Sulfanilsäure  (S.  162),  ein 
cyclisches  Diazoniumsalz,  mit  alkoholischem  Kaliumsulfid  (B.  20, 
360),   so  entsteht  das  Kaliumsalz  der  p-Thiophenolsulfosäure : 

Mercaptan  vereinigt  sich  mit  dem  Sulfanilsäurediazid  zu  einer  Verbindung, 
die  sich  beim  Erwärmen  zersetzt  in  Thiophenolaethylaether-p-sulfosäure : 

Mit  xanthogensauren  Salzen  (Bd.  I)  bilden  die  Diazonium- 
salze  aromatische  Xanthogensäureester,  wie  CeHgS.CSOCgH^, 
welche  beim  Verseifen  Thiophenole  liefern  (J.  pr.  Ch.  [2]  41, 184). 

Die  Bildung  von  Di-p-nitrophenyldisulfid  durch  Zersetzung  des  ent- 
sprechenden Diazosulfids  und  -mercaptans  wurde  schon  oben  (S.  115)  erwähnt. 

5.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  den  Sulfinsäurerest  (S.  163) 
wird  erzielt,  indem  man  in  Lösungen  von  Diazoniumsulfaten  schweflige  Säure 
einleitet  oder  mit  alkoh.  S02-Lösung  unter  Zusatz  von  Bisulfit  behandelt  und 
darauf  mit  Cu-Pulver  zersetzt  (B.  82,  1136 ;  C.  1902  I,  959). 

C6H5Nji(S04H)+S02+Cu=C6H5S02H  +  N2+S04Cu. 

6.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  die  Nitrogruppe.  Man  fügt 
die  Diazobenzolnitritlösung  zu  frisch  gefälltem  Kupferoxydul  oder  zersetzt  die 
Lösungen  von  Diazoniumnitrat-Quecksilbemitrit  Cgi l5N2N03.Hg(X 02)2  mit  Kupfer- 
pulver (B.  88,  2551). 

7.  In  einzelnen  Fällen  lässt  sich  die  Diazogruppe  auch  durch  Aminreste 
substituiren,  so  in  dem  Diazid  der  Amidoanthrachinonsulfosäure  durch  Behand- 
lung mit  Anunoncarbonat  oder  Aminen  (B.  35,  2593). 

8.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  die  Cyangruppe. 
Diese  Reaction  verknüpft  die  Nitroamidobenzole  mit  den  Nitroben- 
zoesäuren  und  diese  mit  den  Phtalsäuren  durch  glatte  Ueber- 
gänge,  eine  Thatsache,  deren  Bedeutung  in  anderem  Zusammen- 
hang  bereits  S.  31   hervorgehoben   wurde.      Man    fügt  zu    einer 
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mit  Cyankalium   versetzten   Kupfervitriollösung   eine  Diazobenzd- 
chlorid-Lösung  (B.  20,  1495 ;  28,  1630)  (vgl.  S.  116) : 

CßHßNgCN  =  CßllöCN  +  Ng. 

9.  In  gleicher  Weise  findet  bei  der  Einwirkung  von  Rhodan- 
kalium  und  Kupferrhodanür  auf  Diazosalze  der  Ersatz  der  Diazo 
gruppe  durch   die  Rhodangruppe   statt   (vgl.  S.  114)   B.   25,   770). 

10.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Diazobenzolsulfat  mit  cyansaurem 
Kalium  und  darauf  mit  Kupferpulver  (B.  25i  1086),  so  entsteht  Phenylisocjanil 
oder  Carbanil  (S.  97). 

11.  Bildung  von  Diphenylverbindungen  aus  Diazoverbin- 
dungen.  Diphenylverbindungen  entstehen  häufig  als  Nebenproducte  bei  der 
Behandlung  von  Diazoverbindungen  mit  Reductionsmitteln,  wie  ZinnchlorOr 
(B.  18,  965),  Alkohol  und  Kupferpulver  (1^.  28,  1226),  Alkohol  allein  oder 
Natriumaethylat  (B.  28,  R.  389),  aber  auch  bei  der  Einwirkung  von  Wasser,  von 
Phenol  (s.  o.  S.  117  und  B.  28,  3705),  sowie  von  Ferridcyankalium  (B.  26,  471'. 
In  aromatische  Kohlenwasserstoffe  und  heterocyclische  Verbindungen  ,  wie 
Thiophen,  Pyridin,  Chinolin  wird  durch  Diazobenzolchlorid  die  Phenylgruppe 
eingeführt,  besonders  leicht  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (B.  26,  19^1}: 

C6H5N2CI+ CßHe  _^l!^-»  CeHßQHß + N2+  HCL 

Auch  in  den  Diazooxyden,  Diazosulfiden  und  Isodiazohydnten  (S.  114. 
115)  wird  der  Diazorest  leicht  durch  cyclische  Reste  ersetzt  (B.  28,  404 ;  29* 
165,  274,  452) : 

[N02C6H4N2]2S  +  2C6H6= 2N02C6H4.C6Hß+ N2+ H2S. 
C6H5>^20H  +  CßHßN  (Pyridin) = C6H6.C6H4N + N24-  H2O. 

12.  Behandelt  man  Diazoniumsalze  mit  ammoniakalischer  Kupferozydul* 
lösung,  so  werden  sie  meist  unter  N-Entwickelung  in  Azobenzole  übergeführt: 

2C6HßN2Cl+Cu20=C6H5N :  NCßHß+Na+CuCla+CuO ; 

die    Diazoniumsalze    aus    o-    und    p-Nitranilin    und    aus  Anthranilsäure    geben 
dagegen  die  entsprechenden  Diphenylderivate  (A.  820,  122). 

Andere  Reactionen  der  Diazoverbindungen,  bei 
denen  keine  Abspaltung  von  Stickstoff  stattfindet.  1.  Durch  Re- 
duction  gehen   die  Diazosalze   in  Phenylhydrazine   über  (S.  137). 

Durch  Einwirkung  von  Benzoldiazoniumchlorid  auf  Zinkaethyl  in  aethe- 
rischer Lösung  entstehen  aethylirte  Phenylhydrazine  und  daneben  Diaethyl- 
benzidin  (B.  86,  4179). 

2.  Durch  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  werden  die  Diazo- 
verbindungen in  Nitrosobenzol  (S.  70)  und  Phenylnitroamin  oder 
Diazobenzolsäure  (S.  109)  umgewandelt. 

3.  Besonders  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  Diazo- 
verbindungen gegen  Ammoniak,  Alkylamine,  Anilin  und  verwandte 
Basen,  sowie  gegen  Phenole,  wobei  Diazoimido-  (S.  126),  Diazo- 
amido-  (s.  unten)  und  Amido-  oder  Oxyazoverbindungen  (S.  131) 
entstehen.  Erst  bei  den  genannten  Körperklassen  werden  diese 
wichtigen  Reactionen  eingehend  erörtert. 
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4.  Durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsalzen  auf  Körper, 
welche  die  Gruppe  CHg.CO  enthalten,  entstehen  Hydrazone  oder 
gemischte  Azo Verbindungen  (S.  129).  Die  primär  gebildeten  Hydra- 
Zone  setzen  sich  häufig  mit  weiteren  Diazobenzolsalzmengen  um 
in  die  sog.  /J^rwÄyy/verbindungen,  die  zu  der  Klasse  der  Amidine 
gehören  (vgl.  S.  150  u.  Bd.  I)  (B.  27,  147,  320,  1679;  29,  1386,  81, 
3122,  92,  2880). 

9.  Diazoamido-,  10.  Dlsdiazoamido-verbindungen. 

Die  Diazoamidoverbindungen  leiten  sich  von  einem 
noch  unbekannten  Stickstoffwasserstoff  NH=N— NHg,  dem  Amdin 
der  salpetrigen  Säure,  ab,  indem  der  Wasserstoff  der  Imidogruppe 
durch  einen  aromatischen  Rest  wie  Phenyl,  Tolyl  u.  a.  m.,  der 
Wasserstoff  der  Amidogruppe  durch  aliphatische  oder  aromatische 
Reste  ersetzt  ist:  gemischte  und  rein  aromatische  Diazo- 
amidoverbindungen. Die  Disdiazoamidoverbindungen 
sind  Abkömmlinge  des  ebenfalls  unbekannten  Stickstoffwasser- 
stoffs NH=N-NH_N=NH. 

Bildungsweisen  der  Diazoamidoverbindungen.    Sie 

entstehen  durch  Umsetzung  von  primären  und  secundären  Aminen 

mit  Diazosalzen:  la)  Primäre  aromatische  Amine  liefern  je  nach 

den  Versuchsbedingungen  Diazoamido-  oder  Disdiazoamidokörper. 

Diazoamidoverbindungen    entstehen    bei    Einwirkung    aequimole- 

cularer  Mengen  Diazoniumsalz  und  primärem  Amin: 

CgHöNa-Cl+NHaCeHö  =  CßHßNrrN.NHCßHß+HCl. 
Substituirte  Aniline,  welche  den  Substituenten  in  p-  oder  o-Stellung  ent« 
halten,  reagiren  im  wesentlichen  wie  Anilin  selbst,  dagegen  tritt  bei  den  meta- 
substituirten,   wie  m-Toluidin  die  Büdung  von  Amidoazokörpem  (vgl.  S.  131)  in 
den  Vordeigrund  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  401). 

Diazoamidoverbindungen  entstehen  daher  auch,  wenn  Alkalinitrit 
bei  Abwesenheit  von  Mineralsäuren  auf  die  Salze  primärer  Amine 
einwirkt: 

2C6H5NH2HCI  +  NO2K  =  C6H6N=N.NH.C6H5  -f  KCl  +  HCl  +  2H2O. 
Ib)  Lässt  man  dagegen  in  alkalisch  alkoholischer  Lösung 
auf  zwei  Molecüle  Diazobenzolsalz  ein  Molecül  Anilin  einwirken, 
so  entsteht  eine  Disdiazoverbindung,  die  man  auch  erhält  bei 
der  Umsetzung  von  Diazobenzolchlorid  mit  Diazoamidobenzol 
(B.  27,  703) : 

2C6H6N2CI  +  CöHgNHa  =  c£nIn>NC6H6  +  2HC1. 
C6H5N2CI  +  CeHöNzrN.NIICßHö  =  c6H5N=N>^^6^ß  +  ^^^• 

Lässt  man  in  kaltes  conc.  Ammoniak  eine  Diazobenzolsalzlösung 
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einfliessen,  so  entsteht  auch  Disdiazobenzolamid  CgHgNiN.NH 
NrNCßHg  (B.  28,  171). 

Reactionsverlauf    bei    der    Bildungsweise    la)    von     Diazo 
amidoverbindungen.     Sehr  bemerkenswerth    ist   die  Thatsache,    dass  z.B. 
aus  Diazobenzolchlorid  und  p-Toluidin  dassel1)e  Diazobenzol-p-amidotoluol  tm 
steht,  wie  aus  Diazo-p-toluolchlorid  und  Anilin,   obgleich  man   dabei   das  Auf- 
treten verschiedener  Verbindungen  hätte  erwarten  sollen: 


CßHßNaCl  +  NH2[4 
^CH3[l]C6H4 


CoH4[i]CH3 >   I.  C6HßN=N.NH[4]C6H4[l]CH3 

[4]N2C1  +  NHsQHö >  II.  CH3[1]C:6H4[4]N=N.XHC6H^ 

Zur  Feststellung  der  Constitution  der  entstehenden  Substanzen  ist  dereo 
Umsetzung  mit  Phenylisocyanat  geeignet ;  mit  demselben  verbindet  sich  z.  B. 
Diazobenzol*p-amidotoluol  zu  einem  Harnstoff,  dem  je  nach  der  Constitution 
der  Diazoamidoverbindungen  entweder  die  der  Formel  I  entsprechende  Formel  V 
oder  die  der  Formel  II  entsprechende  Formel  II'  zukommen  muss: 

NHCßllß  Tjvjc  w 

!'•  CO<^<[4]C«H,WCH3  .  co<NHCg  +Cen50H  +  X, 

"'•  ^^<N^C6H;  ^   CÖ<NhSh'  +  CH3[l]C6H4[i]0 JI  +  N. 

^<N=N[4]C6H4[l]CH3  J^«<-6H5 

Zerlegt  man  den  Harnstoff  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  entsteht 
Phenyl-p-tolylharnstoff,  Phenol  und  Stickstoff,  während  nach  Formel  II'  sich 
sym.  Diphenylhamstoff,  p-Kresol  und  Stickstoff  ergeben  müsste.  Das  Diazo- 
benzol-amido-p-toluol  ist  daher  nach  Formel  I  constituirt. 

Die  Imidogruppe  scheint  sich  meist  an  das  negativere  (z.  B.  NOy  oder 
IJr-substituirte)  Radical  zu  binden  (H.  Goldschmidt,  B.  21,  2578).  Man  kann 
sich  von  dieser  Erscheinung  Rechenschaft  geben,  wenn  man  annimmt,  dass 
sich  zunächst  je  zwei  MolecUle  der  primären  Base  mit  dem  Diazoniumsalz 
zu  Ortko-iriani/uün  der  salpetrigen  Säure  vereinigen  und  darauf  sogleich  Ab- 
spaltung eines  Mol.  Anilin  oder  Toluidin  erfolgt,  der  Reactionsverlauf  also 
folgendem  Schema  entspricht : 

NiN(CeHß)Cl  ±^^:^'^  N^NHCoIlß    "^^iÜ^ÜlL 

\NHC7H7  X^N^NQHß 

N|N(C7H7)C1  ±i^?^»->  N-NHC7H7    -^"'^'"'  ^^ 

"^^  XNHCßHß 

Die  norm.  Diazoalkalisalze  (S.  114)  liefern  ebenfalls  Diazoamidover- 
bindungen ;  über  die  sich  dabei  abspielenden  Vorgänge  s.  B.  29,  289.  Die 
aus  den  normalen  Salzen  durch  Umlagcrung  hervorgehenden  Isodiazosalze  sind 
jedoch  im  allgemeinen  nicht  reactionsfahig. 

1  c)  Auch  primäre  aliphatische  Amine  bilden  Diazoamido-  und  Dis- 
diazoamidoverbindungen (B.  22,  934).  1  d)  Secundäre  aliphatische  Amine 
geben  gemischte  fett-aromatische  Diazoamidoverbindungen  (B.  8,  148,  843). 

2.  Diazoamidoverbindungen  entstehen  auch  durch  Einwirk- 
ung von  freier  salpetriger  Säure  auf  alkoholische  Lösungen  freier 
primärer  Amine,  indem  sich  das  zunächst  entstehende  freie  Diazo- 
benzolhydrat  oder  -anhydrid  (vgl.  S.  114)  mit  Anilin  umsetzt : 

C6H5N2.OH  +  NKgCßllß  =  C6H6N=N.NHC6H5  +  H2O. 
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I^ässt  man  Nitritsalze,  wie  Silbehiitrit,  auf  freies  Anilin  wirken,  so  ent- 
stehen Salze    der  Diazoamidoverbindungen  C6H5N2.NAgC6H5  (B.  29,  R.  1158). 

3.  Auch  aus  Nitrosaminen  und  primären  Aminen  entstehen 
Diazoamidoverbindungen. 

Aus  Diphenylnitrosamin  und  p-ToIuidin  wird  z.  B.  Diazoamidotoluol 
erhalten,  so  dass  die  Nitrosogruppe  des  Nitrosamins  ähnlich  wie  salpetrige 
Saure  auf  das  primäre  Amin  wirkt  (vgl.  B.  27,  655). 

Auch  Nitrosoacetanilid  (S.  109)  setzt  sich  mit  Anilin  um,  wobei  sich 
Essigsaure  neben  Diazoamidobenzol  bildet.  Wendet  man  auf  je  zwei  Mol. 
Nitrosoacetanilid  ein  Mol.  Anilin  an  und  lässt  die  Substanzen  in  alkalischer 
Lösung  aufeinander  einwirken,  so  wird  eine  aromatische  Disdiazoamido Ver- 
bindung erhalten : 

CH  CO>^-^^  +  N^sCßHö  =  C6H6NH_N=NC6El5  +  CH3COOH 
^CH3CO>^-^'^  +  ^'«206115  =  cSn^n^^QHö  +  2CH3COOH. 

Diazoamidoverbindungen  aus  primären  aromati- 
schen Basen. 

Diazoamidobenzol,  Benzoldiazoanilid,  Diazobenzolanilid  (B.  14, 
2443  Anm.)  C6H5N=N_NHC6H5,  F.  960,  explodirt  beim  Erhitzen 
auf  höhere  Temperatur.  Es  entsteht  beim  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  in  die  gekühlte  alkoholische  Anilinlösung  (Griess, 
A.  121,  258),  beim  Mengen  von  Diazobenzolnitrat  mit  Anilin  (B.  7, 
1619),  beim  Mischen  von  Anilinchlorhydrat  (B.  8,  1074)  oder  Anilin- 
sulfatlösung mit  kalter  Natriumnitritlösung  (B.  17,  641 ;  19,  1953;  20, 
1581).  Durch  Vereinigung  von  Diazobenzolimid  (S.  126)  mit 
Phenylmagnesiumbromid  (S.  157)  bildet  sich  ein  Salz  CgHgNgN 
(Mg  Br)  CgHg  des  Diazoamidobenzols,  aus  welchem  letzteres  beim 
Zersetzen  mit  Wasser  entsteht  (B.  86,  910).  Es  bildet  goldgelbe 
glänzende  Blättchen  oder  Prismen.  In  Wasser  ist  es  unlöslich, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heissem  Al- 
kohol, Aether  und  Benzol.  Seine  Umsetzungen  werden  weiter 
unten  besprochen,  die  merkwürdigste  ist  die  Umlagerung  in  das 
isomere  Amidoazobenzol  (s.  S.  131). 

Seine  Salze  sind  sehr  unbeständig,  aber  mit  Salzsäure  und  Platin- 
chlorid bildet  es  ein  Doppelsalz  (Ci2HuN3.HCl)2PtCl4,  das  in  röthlichen  Nadeln 
krystallisirt.  Mengt  man  die  alkoholische  Lösung  von  Diazoamidobenzol  mit 
Silbcrnitratlösung,  so  scheidet  sich  die  Verbindung  CßH5.N2.NAg.C6H5  in  röth- 
lichen Nadeln  aus.  Mit  Natrium  in  aetherischer  Lösung  geht  es  in  CgHöNNa 
NsN.CßHö  über,  das  durch  Wasser  zersetzt  wird  (B.  27,  2315);  Cupro-Salz 
▼gl.  C.  1900 1,  659.  Benzoldiazoacetanilid  C6H5N=N-N(COCH3)C6H6  schmilzt 
bei  1300  unter  Zersetzung  und  wird  durch  Stehen  von  Diazoamidobenzol  mit 
Essigsäureanhydrid  in  Toluollösung  erhalten  (B.  24,  4156). 

Von  den  drei  Diazoamidotoluolen  ist  nur  das  Diazo-p-amidotoluol, 
*  •  91'',  beständig.  Die  Diazoamidoverbindungen  von  o-  und  m-Toluidin  lagern 
sich  sofort  in  die  isomeren  Amidoazoverbindungen  um. 
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Diazoamidoverbinduu{ren  mit  zwei  verschiedenen  aromatischen  Rc»tcc 
Gemischte  Diazoamidoverbindungen,  wie  Diazobenzol-p-ainidobromt>eiizol,  F. 
910  (B.  20,  3012),  o-,  m-,  p-Dinitro-diazoamidobenzol,  F.  196^  194 O,  23^» 
(H.  27,  2201;  28,  K.  303),  Diazobenzol-p-amidotoluol  können  aus  den  Oiu» 
Verbindungen  der  beiden  Componenten  mit  den  freien  Amidoverbindunger 
erhalten  werden,  also  Diazobenzol-p-amidotoluol  sowohl  aus  Diazobenxolsalz 
mit  p-Toluidin,  als  aus  p-Diazo-toluolsalz  mit  Anilin  (Näheres  vgl.  S.  123). 

Disdiazobenzolamid  (C6H5N:N)2NH  (B.  27«  899),  äusserst  zersetzlich. 
Disdiazobcnzolanilid  C6HöN=N_N(C6H5)_N=NC6H6,  gelbe  glänzende  BUtt 
eben,  die  bei  80—810  im  Schmelzröhrchen  verpuffen  (B.  27,  703,  2597). 

Gemischte  fett-aromatische  Diazoamidoverbindungen.  Düixo- 
benzolmethylamid  CeHöNiN.NIlCHs  oder  CgHsNH.NiNCHa,  farblose  Tafeln, 
F.  370,  entsteht  aus  Diazobenzolimid  (S.  126)  und  Methylmagnesiuxnjodid,  zer- 
fällt beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Anilin,  N2  und  Methylalkohol,  mit  Samen 
entstehen  die  Ester  des  letzcren:  Chlormethyl,  Essigsäuremethylester,  Benzoe 
Säuremethylester  (B.  36,  909).  Diazobenzolaethylamin  C6U5N=N.NHC2H5  C'\ 
gelbes  Oel.  Diazobenzol-dimethylamin  C6H5N=N.N(CH3)2,  gelbliches  Od 
(B.  8,  148).  Diazobcnzolpiperidin  C6H6N=N.NC5Hio,  F.  430.  Die  Diazo- 
piperidine  dienen  zweckmässig  zur  Darstellung  von  Fluorverbindungen  (S.  55> 

Disdiazobenzolmethylamin    (C6H5N=N)2NCH3 ,    hellgelbe,    bei     112« 
schmelzende  Nadeln.     Disdiazobenzolaethylamin,  F.  700  (B.  22,  934). 

Die  Umsetzungen  der  Diazoamldoverbindiingen.  1.  Die  merk- 
würdigste Eigenschaft  derjenigen  Diazoamidoverbindungen,  die  io 
p-Stellung  zu  der  NH-Gruppe  ein  vertretbares  WasserstofFatom 
enthalten,  ist  ihre  Fähigkeit,  sich  in  isomere  p-Amidoazo Verbind- 
ungen umzulagern.  Die  Amidogruppe  steht  in  der  Ami- 
doazoverbindung  in  p-Stellung  zur  Bindungsstelle  (s. 
S.  131): 

CeHßN^N-NHCeHß >  C6H5N=N[l]C6H4[4]NH2. 

Diese  Umwandlung  erfolgt  bei  Gegenwart  einer  kleinen  Menge 
Anilinsalz  in  einigen  Tagen.  Man  kann  sich  die  Umsetzung  s<> 
vorstellen,  dass  stets  eine  gleich  grosse  Anilinmenge  entsteht,  als 
zu  der  Umsetzung  verbraucht  wird,  folglich  reicht  eine  kleine 
Menge  Anilinsalz  hin,  um  eine  grosse  Menge  Diazoamidobenzol 
in  Amidoazobenzol  umzuwandeln  (Kekul^,  Z.  f.  Gh.  (1866)  689; 
B.  26,  1376).  Die  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  ist  propor- 
tional der  Stärke  der  Säure,  deren  Anilinsalz  man  anwendet 
(B.  29,  1899).  Aus  einem  gegen  Säuren  nahezu  indifferenten 
Körper,  wie  Diazoamidobenzol,  entsteht  eine  starke  Base,  wie 
Amidoazobenzol.  Derartige  intramolekulare  Atomver- 
schiebungen, bei  denen  sich  indifferente  Verbindungen 
in  starke  Basen  oder  starke  Säuren  umlagern,  sind  ver- 
schiedene bekannt,  z.  B.  die  Umlagerung  von  Hydrazo- 
benzol  in  Benzidin,  von  Benzil  in  Benzilsäure  u.  a.  m. 
(vgl.  S.  136). 
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2.  Durch  Säureanhydride  kann  der  Imidowasserstoif  der  Di- 
azoamidobenzole  durch  Säureradieale  ersetzt  werden  (s.  o.  Benzol- 
diazoacetanilid). 

3.  Mit  Phenylisocyanat  vereinigen  sich  die  Diazoamidover- 
bindungen  zu  Hamstoffderivaten.  Ueber  die  Bedeutung  dieser 
Reaction  vgl.  S.  122. 

Während  bei  den  genannten  Reactionen  die  Diazoamido- 
verbindung  sich  nicht  spaltet,  erfolgt  sehr  leicht  eine  Spaltung  4) 
beim  Behandeln  mit  conc.  Halogen  wasserstoffsäuren,  wobei  sich 
die  Diazoamidoverbindungen  ähnlich  wie  die  Diazoniumsalze  ver- 
halten: es  bilden  sich  Halogenbenzole;  als  Nebenproducte  ent- 
stehen Salze  der  vorher  mit  dem  Diazorest  verbundenen  Basen. 
Daher  werden  die  Diazoamidoverbindungen  auch  bei  Gegenwart 
von  Säuren  durch  salpetrige  Säure  völlig  in  Diazobenzolsalze 
umgewandelt.  Besonders  geeignet  erwies  sich  das  Verhalten  der 
Diazoamidoverbindungen  gegen  conc.  Fluorwasserstoffsäure  unter 
Anwendung  der  Diazopiperidine  zur  Darstellung  von  Fluorben- 
zolen (A.  248,  220): 

C6H5N=N.NC5Hio+ 2HF1 = CßHßFl + N2+ HFI.HNCßHio. 

5.  Durch  Kochen  mit  Wasser  liefern  die  Diazoamidoverbin- 
dungen Phenole  neben  Basen. 

6.  Durch  Reduction  der  Diazoamidoverbindungen  ist  es  nicht 
gelungen,  die  Hydrazoamidoverbindungen,  z.  B.  CgHgNH-NH-NH 
CgHg  zu  erhalten,  es  findet  vielmehr  stets  Spaltung  in  ein  Phenyl- 
hydrazin und  ein  Anilin  statt. 

7.  Beim  Kochen  mit  schwefliger  Säure  in  alkoholischer  Lösung 
wird  die  Diazogruppe  durch  die  Sulfogruppe  ersetzt: 

C6H5N2NHC6H6+2S02-f2H20=C6H5S03H4-N2+C6H5NH2.S03H2. 

11.  Diazooxyamido Verbindungen. 

Diese  Verbindungen  entstehen  1.  aus  Diazoverbindungen  mit  ^-Alkyi- 
und  Alphylhydroxylaminen,  —  auch  aus  Oximen  und  Diazoverbindungen  ent- 
stehen ähnliche  Substanzen  (vgl.  B.  82,  1546)  — ,  2.  aus  Phenylhydrazinen  mit 
Nitrosobcnzolen,  im  letzteren  Falle  unter  Abspaltung  von  Wasserstoff;  verwendet 
n»an  bei  dieser  Reaction  o^alkylirte  Phenylhydrazine,  so  entstehen  Substanzen 
'^»e  CeH5N(CH3)N NCßHs  oder  C6H6N(CH3)N :  NCgHa,    also  Analoga  der 

Azoxyverbindungen  (S.  127). 

Diaxooxyamidobcnzol  C6H6N2.N(OH)C6H5.  F.  127»  gelbliche,  seiden- 
glänzende Nadeln«  aus  Nitrosobenzol  mit  Phenylhydrazin  oder  aus  Diazobenzol 
n»it  Phenylhydroxylamin.  Bexusoldiazooxyamidomethan  CcHöN2.N(OH)CH3, 
^-  700,  aus  ^-Methylhydroxylamin  und  Diazobenzolchlorid  (B.  30,  2278). 
^«woUiiarooxyphenylmethylamid  C6H6(N20).N(CH3)C6H5,  F.  72»,  aus 
Nitrosobenzol    und    o-Methylphenylhydrazin    (S.  140),    ist    mit  Wasserdämpfen 
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flüchtig,   gibt   bei   der  Reduction  Benzoldiazophenylmethyloinid    neben  andar* 
Körpern  (B.  82,  3554). 

12.  Diazohnidoverbindangen. 

Die  Diazoimidoverbindungen  sind  Aether  der  SticksL^ff 
wassersto ff  säure  ^  sie  entstehen  l)  durch  Einwirkung  von  "wrässerigem 
Ammoniak  auf  Diazobenzolperbromide : 

CoHöNa-Bra  +  NHg  =  CßHßN^^^J  +  3HBr. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Diazobenzoi- 
Sulfat  (B.  26,  372;  26,  1271): 

C6n5N2S04H  +  NH2OH  =  CeHßNa  +  HgO  +  SO4H2. 
Das  Hydroxylamin   kann   zuweilen    durch   die  Salze  der  Hydroxjbumn- 
disulfosäure  ersetzt  werden  (B.  38,  3408). 

3.  Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  Phenylhydrarin- 
chlorhydrat,  indem  die  zunächst  entstehenden  Nitrosophenylhydra- 
zine  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Phenyldiazoiraide  übergehen 
(B.  86,  1032): 

^^"öKn?  ^  C6^5n(^  +  H2O. 

4.  Aus  Phenylhydrazin  und  Diazobenzolsulfat  (B.  20,  1528; 
21,  3415;  88,  2741;  J.  pr.  Ch.  [2]Ö6,  336): 

^«"öKn:NC6II5  ^  ^e^ö^N  +  ^"öNH2. 

5.  Aus  Hydrazin  und  Diazobenzolsulfat  entstehen  einerseits 
Diazobenzolimid  und  Ammoniak,  andrerseits  Anilin  und  Azoimid 
oder  Stickstoffwasserstoffsäure  als  Nebenproducte,  Reactionen,  die 
auf  Zerfall  desselben  nicht  gefassten  Zwischenproductes  C^Hj 
N=.N_NHNH2  zurückzuführen  sind  (B.  26,  88,  1271)  (vgl.  Buzylen- 
verbindungen  (S.  154) : 

NH3  +  CßllöNa  < QH5N:N.NII.NIl2 >  C6H5NH2+  X3H. 

Diazobenzolimldf  StickstoffwasserstoffsäurephenylisUr,  CgH^Nj, 

Kp.i2  59 ^    bildet   ein  gelbes  Gel  von  betäubendem  Geruch,  das 

unter  gewöhnlichem  Druck  erhitzt  explodirt. 

o-,  m-  und  p-Nitrodia2obenzoliniid  X 02^,114X3,  K.  52 0,  55®  und  74^ 
p-Bromdiazobenzolimid,  F.  20»  (H.  83,  3409)." 

Umwandlunjjen  der  Diazobcnzolimido  Verbindungen. 
1.  Heim  Kochen  mit  Salzsäure  zerfallen  sie  in  Stickstoff  und  Chlonnilin 
(li.  10,  313).  2.  Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  zerfallen  sie  in  Stickstoff 
und  Amidophenole  (1$.  27 1  192).  3.  Heim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
werden  die  in  o-  oder  p-Stellung  nitrirten  Diazobenzolimidverbindungen  zum 
Theil    in    Nitrophenole    und    Stickstoffwasserstoffsäure    gespalten    (B.  25,  3328). 
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4.  Beim  Erhitzen    für   sich   werden   die  orthonitrirten  Diazoimide  in  StickstofT 
und  o-Dinitrosobenzole  (S.  70)  gespalten. 

5.  Mit  Methylmagnesiumjodid  und  Phenylmagnesiumbromid  bildet  das 
Diazobenzolimid  unter  Spaltung  des  Stickstoffringes  Salze  von  Diazoamid- 
Verbindungen  (vgl.  S.  123  u.  124). 

6.  Mit  Acetylendicarbonsaureester  verbindet  sich  das  Diazobenzolimid 
additionell,  mit  /^-Ketoncarbonsäureestern,  sowie  mit  Malonestem  unter  Austritt 
von  Il20  bez.  Alkohol  zu  fUnfgliederigen  heterocyclischen  Ringsystemen  der 
Triazolgruppe  (B.  85,  4041)  z.  B. : 

N  CH2COOR  _         N CCOOR   I   „  p. 

^  ^NCßHß  "^  COCHg       ""     ^N(C6H5).CCH3     "•"     ^    ' 

18.  Azoxyyerbindungen. 

Bildungsweisen.  1.  Durch  Reduction  von  Nitro-  und  Ni- 
trosoverbindungen mit  methyl-  oder  aethylalkoholischer  Kalilauge 
(B.  26,  269 ;  C.  1903  I,  324) : 

4C6H6NO2  +  SHCHaONa  =  2(CqUqN)20  +  SlICOgNa  +  SHgO. 

Auch  Natriumamalgam  und  Alkohol,  Zinkstaub  in  alkoholischem 
Ammoniak,  arsenige  Säure  in  alkoholischer  Lösung  (B,  28,  R.  125) 
reduciren  Nitroverbindungen  zu  Azoxyverbindungen.  2.  Durch 
Oxydation  von  Amido-  und  Azoverbindungen  (Z.  f.  Ch.  (1866)  309; 
B.  6,  557 ;  18,  1420),  sowie  durch  freiwillige  Oxydation  von  ß-Phenyl- 
hydroxylamin  (S.  72)  an  der  Luft,  wobei  intermediär  Nitroso- 
benzol  entsteht,  das  sich  mit  noch  unverändertem  ß-Phenylhydro- 
xylamin  zu  Azoxybenzol  vereinigt;  über  sterische  Hinderung 
dieser  Vereinigung  s.  S.  71. 

Verhalten.  1.  Durch  Reduction  beim  Erhitzen  mit  Eisen- 
feile liefern  sie  Azoverbindungen,  mit  Schwefelammonium  Hydrazo- 
verbindungen,  mit  sauren  Reductionsmitteln  Amidoverbindungen 
als  Spaltungs-  und  Umsetzungsproducte  primär  entstandener  Hy- 
drazoverbindungen.  2.  Merkwürdig  ist  ihre  Umlagerung  beim  schwa- 
chen Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  in  Oxyazoverbindungen 
(Wallach  und  Belli,  B.  18,  525;  vgl.  B.  88,  3192  u.  C.  1903  I,  324). 

Azoxybenzol,  Azoxy betizid  C^r^-^ N-C^Hg,  F.  36 0,  bildet 

hellgelbe  Nadeln  (vgl.  indessen  C.  1903  I,  1083),  die  sich  in  Wasser 

mcht,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.    Bei  der  Destillation  geht 

es  zum  Theil  in  Azobenzol  und  Anilin  über,  mit  conc.  SO4H2  in 

P-Oxyazobenzol   neben   anderen  Producten    (C.  1903  I,  324,  1082), 

o-  und  p-Nitroazoxybenzol,  F.  49^  und  149^;  die  o-Verbindung  gibt 
J>ci  der  Reduction  PJunylaznitroso-  und  Phtnylazimtdobenzol  (B.  82,  3262). 
sym.  p2-Dinitroazoxybenzo],  F.  1920,  entsteht  durch  Oxydation  von  i>2-Dinitro- 
azobenzol  (S.  130).  sym.  m-Dinitroazoxybenzol.  F.  141 0,  aus  m-Dinitrobenzol 
(R-  2&f   608).      sym.    m-Diamidoazoxybenzol,    A%oxyanilin^    F.  1470    ^r.  29, 
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R.  137).     p-Tetramethyldiamido-a20xybenzol,    F.  243 0,    aus    NitxosodimethTli 
anilin.     Trinitroazoxybenzole   aus   Azoxybenzol    (B.  23t  R.  104),      o-,   m- 
p-Azoxytoluol,  F.  590,  380  und  700. 

14.  Azoverbliidangen. 

Die  Azoverbindungen  enthalten  gleich  den  Diazoverbindungen 
eine  aus  zwei  Stickstoffatomen  bestehende  Gruppe;  während  aber 
in  letzteren  die  Gruppe  N2  nur  mit  einem  Benzolkem  und  einem 
anorganischen  Rest  verbunden  ist,  verkettet  sie  in  den  Azokörpen] 
zwei  Benzoireste  miteinander  oder  einen  Benzolkern  und  ein 
aliphatisches  Radical: 

C6H5_N=N_C6H6  C6H5^N=N_CH3 

Azobenzol  Benzolazomethan. 

In  Folge  dessen  sind  die  Azokörper  weit  bestand ig^er  als 
die  Diazokörper  und  reagiren  nicht  unter  Ausscheidung^  von 
Stickstoff. 

Mittelglieder  zwischen  den  Diazo-  und  Azokörpem  bilden  die  I>ia2c- 
benzolcyanide,  die  Benzolazocarbonsäureabkömmlinge  (S.  116)  und  andere  Shtt- 
liehe  Substanzen. 

Eintheilung  und  Nomenclatur.  Man  unterscheidet  bei 
rein  aromatischen  Azokörpern  symmetrische,  bei  denen 
die  beiden  Reste  gleich  sind,  und  unsymmetrische,  bei  denen 
die  beiden  Reste  verschieden  sind.  Die  Azokörper,  in  denen 
die  Azogruppe  ein  aromatisches  mit  einem  aliphatischen  RadicaJ 
verkettet,  nennt  man  gemischte   Azokörper. 

Die  Namen  der  unsymmetrischen  Azokörper  bildet  man  aus 
den  Namen  der  beiden  Körper,  in  denen  die  Azogruppe  je  ein 
Wasserstoffatom  vertritt,  getrennt  durch  das  Wort  -azo-  also  C^H-,- 
N=N_C6H4N(CH3)2  Benzol -azo-dimethylanilin,  CeH5_N=N-CH, 
Benzol-azo-methan.  Enthalten  die  Benzolreste  Substituenten,  so 
bezeichnet  man  die  Stellungen  an  dem  einen  Rest  mit  den 
Zahlen  1  bis  6,  an  dem  anderen  mit  den  Zahlen  i'  bis  6',  wobei 
die  Azogruppe  in  i,r- Stellung  vorausgesetzt  wird. 

Man  kennt  auch  Disazo-  und  Trisazo- Verbindungen,  welche 
zweimal  oder  dreimal  die  Azogruppe  enthalten  (B.  15,  2812). 

Bildungsweisen.  1.  Durch  gemässigte  Reduction  der  Nitro- 
körper  in  alkalischer  Lösung,  denn  in  saurer  Lösung  ent- 
stehen fast  stets  die  letzten  Reductionsprodukte  der  Nitrokörper: 
die  Amido Verbindungen.  Dabei  werden  zunächst  Azoxy Verbin- 
dungen gebildet,  die  bei  weiterer  Reduction  in  Azoverbin- 
dungen übergehen.  Als  Reductionsmittel  dienen  a)  Zinkstaub 
mit  alkoholischer  Kalilauge,  mit  Natronlauge  (B.  21,  3139),  oder 
mit  Ammoniak,  b)  Natriumamalgam  und  Alkohol,  c)  Zinnchlorür 
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in  Natronlauge  gelöst  (B.  18,  2912).  Neben  diesen  Methoden 
kommt  d)  die  elektrolytische  Reduction  der  Nitroderivate  zu  Azo- 
Körpern  in  Betracht  (C.  1898  II,  775 ;  1900  I,  1175 ;    1901  II,  153). 

Durch  weiter  gehende  Reduction  erhält  man  neben  Azover- 
l>indungen  Hydrazokörper,  die  man  schliesslich  in  Amidokörper 
spalten  kann.  Das  Azobenzol  bildet  das  Mittelglied  in  der  Reihe 
der  Reductionsproducte  des  Nitrobenzols,  wenn  man  dabei  das 
p-Phenylhydroxylamin  ausser  Betracht  lässt : 

CeHfiNOa ^  CoHsN/^ ^  CeH^N "  CßHßNH "  ^e^6^^2 

Nitrobenzol  Azoxybenzol         Azobenzol     Hydrazobenzol  Anilin. 

2-  Reduction  der  Azoxyverbindungen  durch  Erhitzen  mit 
£isenfeile. 

3.  Durch  Oxydation  a)  der  Hydrazokörper  (S.  134)  und  b)  der  primären 
Amidokörper  in  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  (A.  142,  364)  oder 
Kerndcyankalium. 

4.  Durch  Einwirkung  von  Nitrosobenzolen  (S.  70)  auf  Aniline. 

5.  Aus  Diazoniumsalzen  mit  ammoniakalischcr  Kupferoxydullösun^r 
(vgl.  S.  120). 

6.  Durch  ümlagerung  gewisser  Diazoamidoverbindungen  in 
Amidoazoverbindungen  (S.  131). 

7.  Durch  Einwirkung  von  Diazosalzen  a)  auf  tertiäre  Ani- 
line,  b)  auf  m-Diamine  (vgl.  auch  S.  132). 

Die  beiden  letzteren  Methoden  führen  zu  Amidoverbin- 
dungen  der  Azokohlenwasserstoffe,  von  denen  einige  für  die 
Theerfarbentechnik  von  Bedeutung  geworden  sind. 

Gemischte  Azoverbindungen  werden  häufig  durch  Combina- 
tion  von  Diazosalzen  mit  geeigneten  Fettkörpern,  d.  h.  solchen, 
welche  leicht  ersetzbare  Wasserstoffatome  an  Kohlenstoff  gebunden 
enthalten,  oder  mit  heterocyclischen  Verbindungen  wie  Pyrrolen, 
Pyrazolen  u.  a.  m.  gewonnen. 

Eigenschaften.  Die  Azoverbindungen  sind  lebhafter  ge- 
färbt als  die  blassgelben  oder  farblosen  Azoxyverbindungen.  Sie 
verbinden  sich  nicht  mit;  Säuren,  wenn  sie  nicht  ausserdem  eine 
basische  Amidogruppe  enthalten.  Die  Azokörper  können  unmittel- 
bar chlorirt,  nitrirt  und  sulfurirt  werden.  Durch  Reductionsmittel 
werden  die  Azokörper  entweder  in  Hydrazo Verbindungen  umge- 
wandelt (S.  134)  oder  an  Stelle  der  doppelten  Bindung  gespalten 
unter  Bildung  von  Amidoverbindungen.  Letztere  Reaction  dient 
zur  Bestimmung  der  Constitution  der  Amidoazoverbindungen. 

Richter- Antchütz,   Organ.  Chemie    II.    10.  Aufl.  9 
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Indifferente  symmetrische  Azoverbindnngen. 

Azobenzol,  Azobenzid  CgHgN^NCgHg,  F.  68  o,  Kp.  293« 
wurde  1834  von  Mitscherlich  entdeckt.  Es  bildet  orangerotbe 
rhombische  Krystalle,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wassa 
schwer  löslich  sind.  Es  entsteht  aus  Nitrobenzol,  aus  Anilifi. 
aus  Hydrazobenzol  auf  den  oben  angegebenen  Wegen.  Maa 
stellt  es  aus  Azoxybenzol  durch  Destillation  unter  Zusatz  von 
Eisenfeile  dar  (A.  207,  329).  Auch  aus  Anilinkalium  durcfa 
Luftsauerstoff,  aus  Broraylanilin  und  Natrium  ist  Azobenzol  er- 
halten worden  (B.  10,  1802).  Durch  Reduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  wird  es  in  Benzidin  umgewandelt  unter  UmlageruDg 
des  zunächst  entstehenden  Hydrazobenzols. 

Durch  Einwirkung   von  HCl    in   methylalkoholischer  I^sung  inrird   ds> 
Azobenzol,  indem  gleichzeitig  Reduction  und  Chlorirung  staUfindet,  tiefgreifeoti 
verändert  (Ch.  Zt.  21  II,  829) ;  mit  Benzolsulfinsäure  vereinigt  es  sich  zu  Pheotl 
sulfonhydrazobenzol  (S.  116) ;    beim   Erhitzen    mit  Schwefelkohlenstoff    cntstdn 
Mercaptothiatol  (s.  Thiazole)  (B.  24,  1403). 

Beim  Nitriren  von  Azobenzol  entstehen  leicht  durch  gleichzeitige  Oxyda- 
tion Nitroazoxybenzole ;  Über  o-  und  p-Nitroazobenzol  s.  B.  82«  3267.  m-Nitro- 
azobenzol,  F.  83 0,  wird  auch  aus  Nitrosobenzol  mit  m-Nitranilin  erhahen 
(B.  82,  3258). 

2,4-Dinitrobenzolazobenzol,  F.  117^,  wird  aus  dem  entsprechende! 
Hydrazobenzol  (S.  134)  durch  Oxydation  erhalten.  t£^  und  p2-DinitrcMizo> 
bcnzol,  F.  1530  und  221 0;  vgl.  hierzu  B.  82,  3256,  ebenda  s.  über  Trtnitro- 
azobenzole 

Azotoluole.  o-,  m-  und  p-Azotoluol,  F.  1570,  550  und  1430  (ß.  IJ. 
463;  18,  2551).     Auch  Azoxylole  und  Azotrimethylbenzole  sind  bekannt 

Gemischte  Azoyerbindungen.  Benzol-azo-methan,  Atopkenylmetif. 
CöH5N=NCH3,  Kp.  gegen  1500,  Benzol  azo-aethan  C6H5N :  NCH2CHS,  Kp. 
gegen  1800,  sind  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeiten,  die  aus  den  entsprechen- 
den Hydrazinen  durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  erhalten  wurden ;  dunrli 
Schwefelsäure  oder  Natriumalkoholat  wird  Benzolazoaethan  in  das  isomere 
Acetaldehydphenylhydrazon  CgllöNH-NiCHCHa  umgewandelt  (B.  2»,  794;  81 
56).  Mit  Amylnitrit  und  Natriumalkoholat  liefert  sowohl  Benzolazoaethan  als 
Acetaldehydphenylhydrazon  :  Benzolazoocetaldoxim  CgHßN :  NC(NOH)CH8.  Die 
desmotropen  Beziehungen  zwischen  Azo-  und  Hydrazon-form  sind  bei 
Verbindungen  des  Typus  ArN:NC(NOH)R  bez.  ArNII.N:C(NO)R  und  Sx 
N:NC;N()OH)R  bez.  ArNHN:C(N02)R  noch  engere  als  bei  den  einfachen 
gemischten  Azokörpern.  Diese  als  Benzolazaaldoxime  bez.  Nitrosophenylhydraxic>m 
und  als  Benzolazonitronsäuren  bez.  Nitrophenylhydrazone  zu  bezeichnenden  Körpcr- 
klassen  werden  erst  später  im  Anschluss  an  die  Phenylhydrazinderivate  (S.  150) 
und  in  Gemeinschaft  mit  den  ihnen  verwandten  Amidnuonen  und  Forifuayl- 
verbindungen   abgehandelt. 

Auch  durch  Vereinigung  von  Diazosalzen  und  Substanzen  mit  reactiver 
CH2-Gruppe  entstehen  gemischte  Azoverbindnngen,  wie  Benzolazoacetessig- 
cster  CßH5.N : NCH(COCH3)COOR,  welchen  desmotrope  Hydrazonformen  z.B. 
QH5.NHN:C(COCH3)COOR  zur  Seite  stehen  (vgl.  S.  142).  Ueber  die  Struktur 
des  aus  Aminocrotonsäureester  und  BenzodiazoniumlÖsung  entstehende  Benzol- 
azoaminocrotonsäureesters  s.  B. 86«  1862. 
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Als  gemischte  Azoverbindungen  kann  man  auch  die  Benzoldiazocarbon- 
säuren  und  deren  Abkömmlinge,  die  Diazocyanuü  (S.  120),  DipkenylsulfO'Carbazon 
und  -carbodiason  (S.  149),  das  Benzoyldiazobemol  (s.  d.)  auffassen,  sowie  zahl- 
reiche durch  Combination  von  Diazosalzen  mit  geeigneten  heterocyclischen 
Verbindungen«  wie  Pyrrol,  Pyrazol  u.  a.  m.,  dargestellte  Azokörper. 

Amidoazoverbindangeii.  Die  indifferenten  Azoverbindungen 
sind  sämmtlich  orangegelb  bis  orangeroth  gefärbt,  sind  aber  noch 
keine  Farbstoffe.  Führt  man  in  dieselben  in  ortho-  oder  para- 
Stellung zur  Azogruppe,  Amino-  oder  OH-Gnippen  ein,  so  werden 
die  so  entstehenden  Körper:  o-  und  p-Amidoazoverbindungen,  o- 
und  p-Oxyazoverbindungen,  Farbstoffe,  die  man  zur  Färbung  von 
Wolle  und  Seide  verwenden  kann  (vgl.  B.  85,  4225).  Die  Zahl  der 
Azofarbstofife  ist  eine  ungemein  grosse.  Im  Nachfolgenden  werden 
einige  der  einfachsten  erwähnt,  an  anderen  Stellen  dieses  Werkes, 
vor  allem  bei  der  Naphtalingruppe,  werden  uns  die  technisch 
wichtigsten  Vertreter  dieser  Körperklasse  begegnen.  Wichtiger 
als  die  Amidoazoverbindungen  selbst  sind  ihre  Sulfosäuren. 

Bildungsweisen.  1.  Aus  Diazoamidoverbindungen :  aus 
Diazoamidobenzol  wird  p-Amidoazobenzol  erhalten.  Diese  Umlage- 
rung  findet  beim  Diazoamidobenzol  schon  beim  Stehen  mit  Al- 
kohol statt,  sie  wird  befördert  durch  die  Anwesenheit  einer 
geringen  Menge  Anilinchlorhydrat.  Leicht  tritt  diese  Reaction 
nur  dann  ein,  wenn  in  dem  sich  umlagernden  Diazoamidokörper 
die  p-Stellung  zur  Amidogruppe  frei  ist.  Allein  auch  bei  Verbin- 
dungen, wie  Diazoamido-p-toluol  CH3[4]C6H4[i]N=N_[i']NHC6H4 
[4']CHg,  bei  dem  die  p-Stellung  zu  der  Imidogruppe  durch  CHg 
besetzt  ist,  lässt  sich  die  Umwandlung  herbeiführen,  wenn  man 
das  Diazoamido-p-toluol  in  geschmolzenem  p-Toluidin  gelöst  mit 
p-Toluidinchlorhydrat  auf  65  o  erhitzt.  Die  Amidogruppe  des  ent- 
standenen Amidoazotoluols  befindet  sich  in  o-Stellung  zu  der 
Azogruppe,  es  ist  o-Amidoazotoluol  oder  [^YMetkylbenzol-azo- 
[A'Ymetkyl^Tfyamidobenzol  CH8[4]C6H4[i]N=N[i']C6H3[4']CH3[2'] 
NH2  (B.  17,  77). 

2.  Durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsalzen  a)  auf  tertiäre 
aromatische  Amine,  oder  b)  auf  m-Diamine  in  neutraler  oder 
schwach  saurer  Lösung  (B.  10,  389,  654) : 

C6H6.N2N03+C6H6N(CH3)2 = C6H5.N=N.[l]C6H4[4]N(CH3)2+ NO3H 
C6H5.N2N03+C6H4{[Jj^^2==C6H5.N=N.[l]C6H3J^ 

Bei  primären  und  secundären  Monaminen  entstehen  meist, 
besonders  leicht  in  neutraler  oder  essigsaurer  Lösung  (B.  2i,  2077), 
zunächst  Diazoamidoverbindungen,    die  alsdann  unter  den  schon 
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oben  erwähnten  Bedingungen  sich  in  Amidoazo Verbindungen  um- 
zulagern vermögen. 

Indessen  entstehen  bei  der  Bildung  von  DiazoamidoverbinduDgen  sc 
Diazoniumsalzen  und  kernsubstituirten  Anilinen  die  isomeren  A.inidoaxoTer- 
bindungen  meist  als  Nebenprodukte  und  werden  bei  den  meta-substituiitc 
z.  B.  dem  m-Toluidin  die  Hauptproducte  (J.  pr.  Ch.  [2]  66,  401). 

Aehnlich  wie  die  tertiären  Amine  wirken  die  Phenole  auf 
Diazosalze  ein  unter  Bildung  von  Oxyazoverbindungen,  die  spater 
im  Anschluss  an  die  Amidophenole  abgehandelt  werden. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  so  gewonnenes 
Amidoazoverbindungen  sind  krystallinische ,  in  Alkohol  mdst 
leicht  lösliche  Verbindungen.  Sie  sind  gelb,  roth  oder  braus 
gefärbt,  ihre  mit  Säuren  gebildeten  Salze  sind  die  technischec 
Amidoazofarbstoffe.  1.  Ihre  Spaltung  bei  der  Reduction  und  die 
Bedeutung  dieser  Reaction  ist  bereits  oben  (S.  129)  besprocbec 
worden  (B.  21,  3471).  Zuweilen  findet  eine  solche  Spaltung  auch 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  statt  (B.  17,  395).  Bei  Verwendunf 
von  Titantrichlorid  kann  die  Reductionsspaltung  zur  titrimetrischen 
Bestimmung  der  Farbstoflfe  dienen  (B.  86,  1552).  2.  Die  Amidoazo- 
verbindungen lassen  sich  in  Diazo-azoverbindungen  mit  salpetriger 
Säure  umwandeln.  Durch  Reduction  der  Diazosalze  von  o-Anu- 
doazoverbindungen  erhält  man  Isodihydrophen-Utrazine  (s.  d.)  3.  Er- 
hitzt man  a)  die  p-Amidoazoverbindungen  mit  Anilinchlorhydrat, 
so  entstehen  Induline  (s.  d.),  b)  die  o- Amidoazoverbindungen  mit 
Anilinchlorhydrat,  so  entstehen  Eurhodine  (s.  d.).  4.  Oxydirt  nun 
die  o-Amidoazoverbindungen,  so  gehen  sie  in  PseudaazimidirstX' 
bindungen  über.  5.  Mit  Aldehyden  bilden  die  o-Amidoazover- 
bindungen Condensationsproducte,  die  sich  von  dem  Difydrophcnr 
triazin  (s.  d.)  ableiten. 

Die  O-Amidoazoverbindungen  sind  vielleicht  als  ChinonimidhydrazoDc 
aufzufassen :  CnH5NHN=C6H4=NH  (B.  28,  497) ;    vgl.  o-Azophenole. 

p- Amido-azobenzol  CßH5_N=N[  1  ]C6H4[  4  jNHg,  gelbe  Blätteben 
oder  Nadeln,  F.  1270,  Kp.^g  225 0,  siedet  auch  unter  gewöhnlichem 
Druck  unzersetzt.  Es  kann  aus  pNitroazobenzol  (S.  130)  erhalten 
werden  und  wird  technisch  durch  Umlagerung  von  Diazoamido- 
benzol  (S.  123)  bereitet  (B.  19,  1953;  21,  1633),  das  man  zu  diesem 
Zweck  nicht  herauszuarbeiten  braucht.  Durch  MnOg  und  Schwefel- 
säure wird  es  zu  Chinon  oxydirt,  durch  Reduction  in  Anilin  und 
p-Phenylendiamin  (S.  105)  gespalten.  Sein  Chlorhydrat  bildet 
stahlblaue  Nadeln  und  wurde,  ebenso  wie  das  Oxalat,  als  gelber 
Farbstoff  verwendet.  Es  wird  in  der  Theerfarbentechnik  in 
grossem  Maassstab  bereitet  als  Aiisgangsmaterial  für  die  Ge- 
winnung von  Disazofarbstoffen  und  Indulinen.    Während  die  Salze 
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des  Amidoazobenzols  als  Farbstoffe  nicht  von  Bedeutung  sind, 
haben  die  Sulfosäuren,  das  Säuregelb  oder  Echtgelb  (S.  163), 
werthvollere  Eigenschaften. 

p-Acetamidoazobenzol,  F.  143^.  Benzolazophenylglycin  CqH^ 
N:NC6H4NHCH2COOH,  F.  1400,  aus  Phenylglycin  und  Benzoldiazoniumchlorid 
(B.  85,  580).  Weitere  Acidylderivate  des  p- Amidoazobenzols  s.  B.  35,  1431 ; 
C.  1902  n,  360. 

m-Amidoa2obenzol  C6H5N2[l]C6H4[3]NH2,  F.  570;  seine  Acet- Verbin- 
dung, F.  1310,  ist  aus  Nitrosobenzol  und  Acet-m-phenylendiamin  gewonnen 
worden  (B.  28,  R.  982).  Benzolazo-p-dimethylanüin  CßHöN :  N[i]C6H4[4]N 
(CH8)2,  F.  1160.  p-Azobcnzoltrimethylammoniumjodid  CgHöN :  NC6II4N 
(CH3)3J,  F.  1850,  aus  Benzolazodimethylaniliu  mit  Jodmethyl,  färbt  im  Ggs. 
zu  den  entsprechenden  prim.  und  tert.  Aminsalzen  die  Woll-  und  Seidenfaser 
n  i  c  h  t  an  (B.  8^  Heft  12).  Benzol-azo-diphenylamin,  i^^-Afäüdo-aeobenzolf  F.  820. 
o-Amidoazotoluol  CH3[2]C6H4[i]N :  N[i']CeH3[3',4'](CH3)NH2 ,  F.  1000,  aus 
o-Toluidin.  m-Amidcazotoluol  CH3[3]C6H4[i]N :  N[l']C6H3[2',4'](CH3)NH2,  F. 
800.     m-Nitrobcnzolazo-p-amidobcnzol,  F.  2130  (B.  29,  R.  661). 

2,4-Diainido.azobenzol   C6H5N2C6H8(NH2)2 ,    T.    1170,    gelbe 

Nädelchen,  entsteht  aus  Diazobenzolnitrat  und  m-Phenylendiamin. 

Sein  HCl-Salz   kommt   im  Handel   unter  dem  Namen   C/trysotdin 

vor  und  färbt  orangeroth.     Durch  Reduction   wird    es    in  Anilin 

und  unsym.  Triamidobenzol  CßHgfNHg)^  (S.  108)  gespalten. 

Das  sym.  p2-DiaTnidoazobenzol  H2N.C6H4.N2.C6H4.NH2  ist  aus  Nitro- 
acetanQid  N02.CeH4.NH.C2H30  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Alkali 
und  aus  der  Diazoverbindung  des  Monoacetylphenylendiamins  mit  Anilin 
erhalten  worden  (B.  18,  1145);  femer  durch  Reduction  von  p2-Dinitroazobenzol 
(S.  130)  (B.  18,  R.  628),  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  und 
schmilzt  bei  2410. 

Die  Tetraalkylderivate  des  p2-Diamidoazobenzols  bilden  die  sog.  Azyline, 
welche  zuerst  durch  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Dialkylaniline  erhalten 
worden  sind  (B.  16,  2768): 

2C6H5.NR2  büden  R2N.C6H4.N2.C6H4.NR2. 
Dieselben  entstehen  femer  durch  Einwirkung  der  Diazoverbindung  von  Dimethyl- 
p-phenylendiamin  (S.  106)  auf  tertiäre  Aniline  (B.  18i  1143).  Die  Azyline  sind 
rothe,  basische  Farbstoffe,  die  sich  in  Salzsäure  mit  purpurrother,  in  Essigsäure 
mit  smaragdgrüner  Farbe  lösen.  Durch  Reduction  mit  Zinnchlorür,  oder  mit 
Zinn  und  Salzsäure  werden  sie  in  2  Mol.  Dialkyl-p-phenylendiamin  gespalten. 
Durch  Erhitzen  mit  Alkyljodiden  (4  Mol.)  auf  1000  werden  sie  ebenfalls 
gespalten,  unter  BUdung  tetraalkylirter  Paraphenylendiamine. 

m,mx-Dianiidoazobenzol,  F.  1550  und  Tetramethyl-m,mi-diamidoazo- 
benzol,  F.  1180,  entstehen  aus  m-Nitranilin  und  m-Nitrodimethylanilin  durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Alkali  Diese  Verbindungen  sind  im  (jegensatz 
zu  den  o-  und  p-Amidoazokörpem  nur  sehr  schwache  Farbstoffe  (vgl. 
ITieorie  des  Färbens:  B.  85,  4225).  ,^tj 

8,2%4'-Triamidoazobenzol  Ci2Hi3Nß=H2N.C6H4.N2.C6H3<^.[j2^  F.1440, 

wird  am  besten  aus  m-Amidophenylenoxaminsäure,  NH2[l]C(;Il4[:?]NH.COCOOIl, 
durch  Diazotiren,  Combiniren  mit  m-Phenylendiamin  und  Verseifen  gewonnen. 
Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  m-Phenylendiamin  (S.  105)  selber 
entsteht    ein    Basengemenge,    welches    neben    Triamidoazobenzol    hauptsächlich 
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Phenylenbisazo-m-phcnylendiamin  C6H4[N2C6H3(NH2)a]2.  F-  116— 118<>, 
hält.  Die  salzsauren  Salze  dieses  Basengemenges  bilden  das  käufliche  I^henylem- 
braun  oder  Bisniarckhraun^  Vesuviny  Manchesterbraun^  das  zum  Farben  Ttw 
Baumwolle  und  Leder  dient  (vgl.  B.  80,  2203;  81,  188). 

15.  Hydrazinverbindungen. 

Die  einfachsten    aromatischen  Hydrazinverbindungen    sind: 
das  Phenylhydrazin  CgHg.NH.NHg, 
das  asym.  Diphenylhydrazin  (CeH5)2N.NH2  und 
das  sym.  Diphenylhydrazin  CßHgNH.NHCgHs  oder  Hydrazo- 

benzoi, 

Phenylhydrazin  und  unsym.  Diphenylhydrazin,  die  beide 
eine  NH2  Gruppe  enthalten,  zeigen  in  vieler  Hinsicht  ähnliche 
Reactionen,  während  sich  das  sym.  Diphenylhydrazin  eigenartig 
verhält.  Im  Nachfolgenden  werden  das  sym.  DiphenylhydraziD 
und  seine  Homologen,  die  sog.  Hydrazcverhindungen ,  die  am 
längsten  bekannten  Hydrazinabkömmlinge  an  die  Spitze  der  aro- 
matischen Hydrazinverbindungen  gestellt.  Die  Hydrazoverbin- 
dungen  reihen  sich  an  die  vorher  abgehandelten  Azoverbindungen, 
mit  denen  sie  in  nahen  genetischen  Beziehungen  stehen.  Dann 
erst  folgt  die  Monophenyl-  und  die  asym.  Diphenylhydrazingruppe, 

Hydrazoyerbindungen. 

Das  sym.  Diphenylhydrazin  wurde  1863  von  A.  W.  Hofmann 
entdeckt  bei  der  gelinden  Reduction  des  Azobenzols  und,  da  es  sieb 
von  letzterem  durch  einen  Mehrgehalt  von  zwei  Wasserstoffatomen 
unterscheidet,  Hydrazobenzol  genannt,  ein  Name,  der  dem 
sym.  Diphenylhydrazin  geblieben  ist. 

Bildungsweisen.  Das  Azobenzol  und  seine  Verwandten 
liefern  Hydrazokörper,  wenn  man  sie  mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium, mit  Zinkstaub  und  alkoholischem  Kali  oder  mit  Na- 
triumamalgam reducirt.  Man  hat  dabei  nicht  nöthig,  die  Azo- 
körper  zu  isoliren,  sondern  kann  die  geeigneten  Nitro-  und  Azoxy- 
verbindungen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  behandeln.  Auch 
lassen  sich  Nitrokörper  durch  elektrolytische  Reduction  in  alkali- 
scher Lösung  in  Hydrazoverbindungen  überfuhren  (Ch.  Ztg.  17,  129, 
209 ;  C.  1898  II,   775). 

Hydrazobenzol,  sym,  Diphenylhydrazin  CßHgNH.NHC^Hg,  F. 
1310,  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur,  auch  beim  Erhitzen 
mit  Alkohol  auf  120—130»  (B.  36,  340)  in  Azobenzol  und  Anilin. 
Es  bildet  farblose  Blättchen  oder  Tafeln,  die  in  Wasser  imlös- 
lich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Es  riecht 
campherartig,  oxydirt  sich  freiwillig  an  feuchter  Luft,  oder  in 
alkoholischer  Lösung,  besonders  bei  Gegenwart  von  Alkali  unter 
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Bildung  von  HgOg  (B.  88,  476 ;  A.  316,  331)  zu  Azobenzol.  Das 
Hydrazobenzol  ist  ein  indifferenter  Körper,  der  mit  Mineralsäuren 
keine  Salze  bildet,  sondern  durch  sie  merkwürdige  intramole- 
kulare Atomverschiebungen  erleidet:  s.  u.  Benzidin  und  Semi- 
dinumlagerung.  Kräftige  Reductionsmittel  spalten  das  Hydrazo- 
benzol in  2  Mol.  Anilin.  Mit  Nitrosobenzol  setzt  es  sich  zu 
Azobenzol  und  ß-Phenylhydroxylamin  um  (B.  88,  3508). 

Mit  Phenylisocyanat  (B.  28,  490)  und  Phenylsenföl  (B.  2o,  3115)  gibt 
das  Hydrazobenzol  Harnstoffabkömmlinge;  mit  Aldehyden  reagirt  es  in  ver- 
schiedenen Arten:     Formaldehyd  liefert  CH2(C6H5N.NHC6H5)2  und 

CH2<n[cS;N(§H5)>^^'   Acetaldehyd:    CH3CH<^^J^,    Ben.aldehyd 

oxydirt  Hydrazobenzol  zu  Azobenzol  (J.  pr.  Ch.[2]65,  97 j. 

Monacetylhydrazobenzol,  F.  159 0,  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur 
in  Azobenzol  und  Acetanilid.  Diacetylhydrazcbenzol,  F.  105^  (B.  17,  379 ; 
A.  207,  327);  weitere  Acidylderivate  s.  B.  81,  3241;  86,  137;  C.  1903  II,  359. 

o-,  m-,  p-Methylhydra20benzol  oder  sym.  o-,  m-,  p-Tolylphenylhydrazin 
schmelzen  bei  1010,  60»  und  860. 

Sym.  Hydrazotolnole  CH3C6H4NH.NHC6H4CH3 :  o-Verb.,  F.  1650; 
m-Verb.  flüssig  (A.  207,  116);  p-Verb.,  F.  1280  (B.  9,  829).  Hydrazoxvlole 
(B.  21,  3141)..    . 

Sym.  dihalogensubstituirte  Hydrazobenzole  wurden  aus  den 
entsprechenden  Azoverbindungen  erhalten.  p-Diamidohydrazobenzol,  Dipfunin 
NH2[4]C6H4[i]NlI.NH[l']C6H4[4']NH2,  F.  1450,  aus  p-Dinitroazobenzol  mit 
Schwefelammonium  (B.  18,  1136). 

Unsym.  Nitrohydrazobenzole  sind  ausser  durch  Reduction  von 
Nitroazo-  und  Nitroazoxy Verbindungen  auch  aus  Chlordinitro-  und  Chlortrinitro- 
benzol  mit  Phenylhydrazin  erhalten  worden  (A.  190,  132 ;  238,  2 ;  J.  pr.  Ch. 
[2] 87,  345;  44,  67;  B.  82,  3280;  C.  1902  II,  41). 

Tetraphenylhydrazin  (G6H6)2N_N(C6H5>2,  F.  1470,  wird  aus  Diphenyl- 
aminnatrium  (C6H5)2NNa  mit  Jod  erhalten  (B.  29,  R.  87). 

Benzidin-  and  Semidinumlagerung  der  Hydrazoverbindangen. 

Hydrazobenzol  erleidet  eine  sehr  merkwürdige  Umlagerung  in 
eine  isomere  Verbindung  beim  Behandeln  mit  Säuren.  Nimmt 
man  die  Reduction  des  Azobenzols  in  saurer  Lösung  vor,  so 
arbeitet  man  über  das  Hydrozobenzol  hinweg,  das  selbst  keine 
Salze  bildet,  aber  schon  in  der  Kälte  mit  Säuren  in  Berührung 
in  ein  Diamin,  eine  zweisäurige  Base:  das  Benzidin  (s.  d.)  oder 
^-Diamidodiphenyl  umgewandelt  wird.  Das  Benzidin,  ein  Aus- 
gangsmaterial für  die  Bereitung  substantiver  Baumwollazofarb- 
stoffe,  wird  auf  diesem  Weg  technisch  dargestellt.  Neben  dem 
Benzidin  tritt  in  kleiner  Menge  das  Diphenylin  (s.  d.)  oder  o,p-Z>/- 
amidodiphenyl  auf  (B.  17,  1181) : 

C6H4WNH2    CcHßNH  C6n4[4]NH2 

C6H4WNH2  ^  CßHöNH         "*  C6H4[2]NH2 

Benzidin  Hydrazobenzol  Diphenylin. 
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Man  nennt  die  Hauptumlagerung,  bei  der  die  beiden  Amido- 
gruppen  sich  in  ParaStellung  zur  Bindungsstelle  der  beiden 
Benzolkerne  begeben:  die  Benzidinumlagerung  der  Hydrazo* 
Verbindungen. 

Die  Umlagerung  wird  am  besten  durch  Mineralsauren  bewirkt,  aber 
auch  durch  Kochen  mit  Ameisen-  oder  Essigsäure  erhalt  man  aus  Hydrazo- 
benzol  Benzidin  in  Form  seiner  Acidylverbindungen  (B.  85)  1433). 

Sym.  o-  und  m-Ditolylhydrazin  oder  o-  und  m-Hydrazotoluol  und   andetr 
Hydrazo Verbindungen,   bei  denen  die  p-Wasserstoifatome  zu  den  Imidc^Tuppen 
in   beiden  aromatischen   Resten   frei   sind,    liefern    mit  MineralsSuren    die    ent 
sprechenden  ^-DiamidoditolyU  oder  Toliditu  u.  s.  w. 

Behandelt  man  dagegen  p-Hydrazotoluol  mit  wässerigen  Minendsäuren, 
so  geht  es  theils  in  p-Azotoluol  und  in  p-Toluidin,  theils  in  o-Amidoditoiyiamim 
über  (B.  27,  2700).  Hauptsachlich  o-Amidoditolylamin  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Zinnchlorür  und  Salzsäure  auf  Hydrazotoluol : 

CHs  ff  NP  .NH  1^  CH3 ->  CH3  11 NH  IjÄ  H 

p- Hydrazotoluol  o- Amido-[4,8']-ditolylainin . 

Man  nennt  diese  Umlagerung  die  Semidinumlagerung,  weil  sich  dabei 
nur  die  eine  NH-Gnippe  in  eine  NHg-Gruppe  umwandelt,  und  nicht  wie  bei 
der  Benzidinumlagerung  beide  NH-Gruppen.  Bei  einfach  p-subsdtuirtefi 
Hydrazobenzolen  kann  die  Amidogruppe  in  o-  und  in  p-Stellung  zur  Imido- 
gruppe  treten.  Man  hat  daher  eine  o-  und  eine  p-Semidin umlagerung  n 
unterscheiden. 

Vielfach  verlaufen  diese  verschiedenen  Umlagerungen  neben  einander, 
so  dass  man  neben  den  Diphehyl-  die  Semidinbasen  erhält.  Das  Hydrazo- 
benzol  liefert  in  Benzol  mit  HCl-Gas  behandelt  ebenfalls  in  kleiner  Menge 
o-Amidodiphenylamin  (Ch.  Ztg.  18,  1095) : 

Das  p-Acetamidohydrazobenzol  geht  mit  SnCl^  und  Salzsäure  in  Acet-y*- 
diamidodiphenylamin  tlber. 

C2HSO.NH  ^  NH.NEI  ^  11 >  C2H,,O.NH  ^  NH  iii  NHj. 

Zuweilen  vollzieht  sich  bei  Para-Stellung  eines  Substituenten  im  Hydrazobenzol 
die  Benzidinumlagerung  unter  Abspaltung  dieses  Substituenten ;  aus  p-Chlor- 
hydrazobenzol  und  p-Hydrazobenzolcarbonsäure  (s.  d.)  entsteht  so  Benzidin. 
Ueber  den  Einfluss  der  Substituenten  auf  die  Art  der  Umlagerung  s.  A.  8O81  290. 
Zusammenfassend  sei  an  dieser  Stelle  auf  solche  Umlagerungen  ver 
wiesen,  bei  denen  am  Stickstoff  substituirte  Aniline  unter  Wanderung  der  Sub- 
stituenten in  kemsubstituirte  Aniline  verwandelt  werden ;  im  allgemeinen  ent- 
stehen dabei  aus  Substanzen  mit  schwach  ausgesprochenem  oder  neutnlem 
Character  solche  von  stärkerer  Basicität.  Es  sind  dies :  1.  die  Umwandelui^ 
der  Phenylnitrosamine  in  p-Nitrosoaniline  (S.  108"*,  2.  der  Phenylnitramine  (Diazo- 
.ben /.Ölsäuren  S.  109)  in  p  Nitraniline,  3.  der  ^-Phenylhydroxylamine  (S.  71)  in 
p-Amidophenole.  4.  der  Phenylhydrazine  in  p-Phenylendiamine  (S.  140),  5.  der 
Chlorylaniline  in  p-Chloraniline  (S.  101),  6.  der  Diazoamido-  in  p-Amidoazo- 
körper  (S.  124).  7.  der  Hydrazobenzole  in  Benzidine  und  Amidodiphenvlamine ' 
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1.  C6H5N(CH3)NO      2.  CßHßNH.NOg      3.  CeHgNHCOH)     4.  CßHßNHCNHjj) 

NO.C6H4.NH(CH3)      NO2C6H4NH2  (OH).C6H4.NH2       NH2.C6H4.NH2 

5.  C6H5NHCI    6.  CßHßNHCNaCßHß)  7.  CeHgNHNHCßHß 


i 


I 


4  I 

C1.C6H4.NH2(C6H6N2).C6H4.NH2     C6H5NH.C6H4NH2    NH2.C6H4.C6H4NH2 

Hieran  schliessen  sich  noch  eine  Reihe  von  Reactionen,  in  denen 
KohlenstoffgTuppen  von  Stickstoff  an  den  Kern  wandern,  wie  die  Umlagerung 
der  Phenjlalkylamine  in  homologe  Aniline  (S.  83),  des  Diacetanilids  in  Acet- 
aminoacetophenon  (S.  89)  u.  a.  m. ;  vgl.  auch  die  Umlagerungen  der  Phenyl- 
snlfaminsaure  (S.  86)  in  o-  und  p-Anilinsulfosäure,  der  Phenylschwefelsäure  und 
PhenylkohlensSure  in  Phenolsulfosäure  und  Salicylsäure  (S.  174,  175). 

Phenylhydrazingrappe. 

Das  Phenylhydrazin  und  das  asym.  Diphenylhydrazin  ent- 
stehen durch  Reduction  aus  Diazobenzolsalzen  und  Biphenyl- 
nitrosamin,  also  aus  den  Einwirkungsproducten  von  salpetriger 
Säure  auf  primäre  und  secundäre  Aniline: 

CeHöNHgHCl -»  C6H5N2.CI ►  C6H6NHNII2.HCI 

*  (Ceü^NH ►  (C6H5)2N.NO >  (C6H5)2NNH2. 

Bildungsweisen.     1.    Aus    Diazosalzen    durch    Re- 
duction:   a)  Wenn   man  saures    schweßigsaures  Alkali    auf  das 
gelbe  diazobenzolsulfonsaure  Kalium  (S.  116)  einwirken   lässt,    so 
wird  es  zu  dem  farblosen  benzolhydrazinsulfonsauren  Salz  reducirt : 
C6Hö-_N=N-S08K+S03HK+H2Ö  =  C6H6NH.NHS03K+S04HK. 

Durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  entsteht  daraus  das  Phenyl- 
hydrazinchlorhydrat  nebst  Monokaliumsulfat : 

C6H5NH.NHSOsK+H20+HCl=C6H6NH.NH2.HCl-4~S04HK. 

Anm.  Nimmt  man  die  Reduction  einer  sauren  Diazobenzolsalzlösung 
mit  freier  schwefliger  Säure  vor,  so  entsteht  das  sog.  Phenylbenzolsulfazid 
(S.  114)  CeHöNHNHSOgCßHö. 

Aus  p-Nitrodiazobenzolnitrat  entsteht  mit  2  Mol.  Kaliumsulfit  p-nitro- 
phenylhydrazindisulfosaures  Kalium  C6H4(N02)N(S03K)NH(S03K),  das  durch 
Spaltung  mit  Salzsäure  quantitativ  p-Nitrophenylhydrazin  gibt. 

Ebenso  wird  durch  Einwirkung  von  Dikaliumsulfit  auf  benzoldiazosulfon- 
saurcs  Kalium  Phenylhydrazin disulfonsau res  Kalium  C6H5NXS03K)NH(S03K) 
erhalten,  das  leichter  aus  Nitrosoacetanilid  und  Dikaliumsulfit  entsteht  (S.  109), 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Phenylhydrazin  und  Schwefelsäure,  durch 
Alkali  zu  benzoldiazosulfonsaurem  Kali  zersetzt  wird  (B.  30,  374). 

b)  Man  reducirt  das  diazobenzolsulfosaure  Kalium  mit  Essig- 
säure und  Zinkstaub. 

c)  Man  reducirt  Diazoniumchloride  mit  Zinnchlorür  und 
Salzsäure  (B.  16,  2976;   17,  572): 

CeHßN2Cl-f2SnCl2-|-4HCl=C6H6NH.Nn2.HCl-|-2SnCLi. 
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Diazo-  und  Isodiazobenzolalkalisalze  (S.  115)  geben  durch  Reduction  mit 
Natriumamalgam  Phenylhydrazin  (H.  SO.  339). 

2.  Diazoamidokörper  werden  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
saure in  alkoh.  Lösung  in  Aniline  und  Hydrazine  zerlegt: 

C6H5N2.NH.C6Hß4-2H2=-CcH5.N2H3+NH2.C6H5 
Diaznamidobenzol  Phenylhydrazin       Anilin. 

3.  Aus  den  Nitrosami nen  (S.  108)  entstehen  durch  Reduction  mittelst 
Zinkstaub  und  Essigsäure  unsym.  Alkylphenyl-  oder  Diphenylhydrazine  (S.  139) ; 
auf  ähnliche  Weise  sind  aliphatische  Ilydrazine  gewonnen  worden  (v^l.  Bd.  I): 

gU^N.NO  +  2H2=g||^N.NH2+H20 

Diphenylnitrosoamin         a-Diphenylhydrazin. 

Geschichte.  A.  Strecker  und  Römer  erhielten  1871  bei  der  Be- 
handlung von  Diazobenzolnitrat  mit  saurem  Monokaliumsulfit  das  phenylhydra- 
zinsulfonsaure  Kalium  CgHßNH.NHSOsK  und  bei  der  Behandlung  des  Diazids 
der  Sulfanilsäure  (S.  161)  mit  demselben  Reagenz  ein  lösliches  Kaliumsals,  das 
beim    Kochen    mit    Salzsäure    die    krystallisirende    Phenylhydrazin-p-sulfos&ure 

^6^4   Mso  l7^      ^'   ^^*  ^'^^^  primäre   aromatische  Hydrazin Verbindung  eingab. 

1875  lehrte  Emil  Fischer  das  phenylhydrazinsulfonsaure  Kalium  durch  Kochen 
mit  Salzsäure  in  Phenylhydrazinchlorhydrat  umwandeln  und  daraus  mit  Alkali- 
lauge das  freie  Phenylhydrazin  abscheiden,  einen  ungemein  umsetzungsfähigefl 
Körper  (B.  8,  589). 

Eigenschaften.  Die  aromatischen  Hydrazine  sind  ein- 
säurige  Basen,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  Sie  sieden  bei  gewöhnlicKem  Druck  unter  geringer  Zer- 
setzung, unter  vermindertem  Druck  unzersetzt.  An  der  Luft 
oxydiren  sie  sich  leicht  und  nehmen  dabei  eine  braune  Farbe 
an,  sie  reduciren  Fehling'sche  Lösung. 

Phenylhydrazin  CgHgNH-NHg,  tafelförmige  Krystalle,  F.  23«, 
Kp-760  241—242»  unter  geringer  Zersetzung,  Kp.ia  1200,  besitzt 
überschmolzen  bei  21  o  die  D.  1,091.  Man  stellt  es,  wie  bei  den 
allgemeinen  Bildungsweisen  auseinandergesetzt  wurde,  aus  Benzol- 
diazoniumchlorid  durch  Reduction  dar.  In  geringer  Menge  ent- 
steht es  auch  beim  Erhitzen  von  Hydrazinhydrat  mit  Phenol 
auf  2200  (B.  81,  2909).  Seine  Umsetzungen  sind  weiter  unten 
beschrieben.  Als  der  eine  Generator  des  Antipyrins  hat  es  eine 
wichtige  technische  Verwendung  gefunden,  auch  dient  es  als 
Reagenz  auf  Aldehyde  und  Ketone.  Letztere  Beobachtung  ist 
besonders  für  die  Entwicklung  der  Chemie  der  Kohlenhydrate 
von  hervorragender  Bedeutung  geworden. 

Phenylhydrazinchlorhydrat  CeH5NH.NH2.HCl,  glfinzende,  weisse,  in 
concentrirter  Salzsäure  schwer  lösliche  Blättchen,  Uefert  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  2000 :  p-Phenylendiamin.  Salze  mit  Carbonsäuren  s.  B.  27, 
1521.  Phenylhydrazinnatrium  C6H5NNa.NH2  entsteht  durch  Auflösen  von 
Natrium    in    Phenylhydrazin    und    bildet   eine   gelbrothe,    amorphe    Masse,   die 
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sich  mit  Halogenalkylen  und  Säurehalogeniden  zu  sog.  a-Phenylhydrazin- 
derivaten  (S.  140,  1'5;  B.  19,  2448;  22,  R.  664)  umsetzt.  Kaliumphenyl- 
hydrazin  (B.  20,  47). 

Substituirte  Phenylhydrazine  (A.  248,  94;  B.  22,  2801,  2809). 
p-CbloTphenylhydrazin,  F.  83  0.  p-Bromphenylhydrazin,  F.  106  0.  pjod- 
plienylhydrazin,  F.  103  0.  o-Nitrophenylhydrazin,  F.  90  0,  ziegelrothe  Nadeln 
(B.  27,  2549).  o-Nitro-s-formylphenylhydrazid,  F.  1770  (ß.  22,  2804).  Ueber 
lleteroringbüdung  aus  diesen  o-Nitroverbindungen  s.  S.  140.  p-Nitrophenyl- 
hydrazin,  F.  157^,  ist  häufig  sehr  geeignet  zur  Abscheidung  und  Characteri- 
sierung  von  Aldehyden  und  Ketonen  (B.  82,  1806). 

Homologe  Phenylhydrazine.  o-Tolylhydrazin,  F.  590.  m-Tolyl- 
hjrdrazin,  flüssig.  p-Tolylhydrazin,  F.  61 0.  Pseudocumylhydrazin,  (A.  212, 
338 ;  B.  18,  91,  3175 :  22,  834). 

Unsym.  Diphcnylhydrazin  (C6H6)2N.NH2,  F.  340,  Kp.ßo  2200,  aus 
Dipheaylnitrosamin  (S.  109)  durch  Reduction  erhalten,  bildet  mit  Glucosen 
schwer  lösliche  Diphenylhydrazone.  Durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  geht 
es  in  Tetraphenyltetrazon  (S.  154)  über. 

Verhalten  der   Phenylhydrazine.       1.  Die   gegen   Re- 
ductionsmittel  ziemlich  beständigen  Phenylhydrazine  werden  durch 
gemässigte  Oxydation   wie  Einwirkung   von  Quecksilberoxyd   auf 
die  Sulfate  oder  sulfonsauren  Salze  in  Diazosalze  zurückverwandelt. 
Durch  Kochen   mit  Kupfersulfat    oder   mit  Eisenchlorid   werden 
dagegen    die  Phenylhydrazine  unter  Stickstoffentj^klung   in  die 
entsprechenden    Benzolkohlenwasserstoffe    übergeführt,    eine   Re- 
action,  die  auch  zum  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Wasserstoff 
und,  wenn  man  das  freie  Phenylhydrazin  durch  sein  Chlor-,  Brom- 
oder Jodhydrat  ersetzt,   durch  die  Halogene  dienen  kann  (B.  18, 
90,  786;   25,    1074).     Ferner  eignet   sich   die  Reaction    auch   zur 
quantitativen    Bestimmung   der  Hydrazine    aus    der   entwickelten 
Stickstoifmenge.    Sie  reduciren  auch  Fehling'sche  Lösung  (B.  26, 
R.  234).     Ueber  weitere  Reductionsreactionen  mit  Phenylhydrazin 
s.  B.  28,  R.  996 ;  29,  R,  977. 

2.  Mit  Natrium  entstehen  unter  Wasserstoffentwicklung  o-Na- 
triumphenylhydrazine  (s.  o.). 

3.  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  Nilrosohydrazine  (S.  153). 

4.  Halogenalkyle  substituiren  Imido-  und  Amidowasserstofl 
der  Phenylhydrazine  und  bilden  schliesslich  Phenylhydrazonium- 
verbindungen. 

5."  Mit  Aldehyden  und  Ketonen  verbinden  sich  die  Phenyl- 
hydrazine meist  unter  unmittelbar  darauf  erfolgender  Abspaltung 
von  Wasser,  wobei  Phenylhydrazone  (S.  141)  entstehen,  eine  Re- 
action, die  kennzeichnend  für  die  Aldehyde  und  Ketone  ist,  ähn- 
lich wie  die  Oximbildung. 

6.  Ebenso  lassen  sich  leicht  Säureradieale  in  die  Phenyl- 
hydrazine einführen. 
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7.  Beim  Erhitzen  der  Phenylhydrazine  mit  rauchender  Salz- 
säure auf  2000  werden  sie  in  Paraphenylendiamine  umgelagert 
(vgl.  S.  136  u.  B.  28,  1538). 

Phenylalkylhydrazine.  Die  unsym.  Verbindungen  mit  einem 
Alkylrest  werden  als  a-,  die  sym.  als  ß-Verbindungen  bezeichnet. 

Bildungsweisen.  1.  Beide  Isomeren  entstehen  bei  der  Einwirkung 
von  Alkylbromiden  auf  Phenylhydrazin  (A.  199,  325 ;  B.  17,  2844).  Die  ^-Ver- 
bindungen entstehen  2.  auch  durch  Reduction  der  entsprechenden  gemischtes 
Azoverbindungen  (S.  130).  Die  o- Verbindungen  bilden  sich  3.  durch  Ein- 
wirkung von  Alkylbromiden  auf  Natriumphenylhydrazin  (B.  19,  2450:  22« 
R.  664);  4.  durch  Reduction  der  entsprechenden  Nitrosamine  (S.  108)  mit 
Zinkstaub ;  5.  durch  Behandlung  von  /?-Acetphenylhydrazin  CgHsNH  NHCOCH3 
mit  Halogenverbindungen  und  Verseifen  mit  kochenden  verdünnten  S£uren 
(B.  2«,  946). 

a-Methylphenylhydrazin  Ccn5N(CK3).NH2,  Kp.35  1310,  gibt  durch 
Umlagerung  Methyl-p-phenylendiamin.  ö-Acthylphenylhydrazin  C^H^(C^si' 
NH2,  Kp.  2370.  Beide  Verbindungen  geben  bei  der  Oxydation  Teirascme 
(S.  154).  a-Aethylphenylhydrazin  vereinigt  sich  mit  Aethylbromid  zu  Diacthyl- 
phenylhydrazoniumbromid  C5H5N(C2H5)2Br.NH2,  das  durch  Reduction  Di- 
aethylanilin  liefert.  o-Propyl-,  a-Isopropyl-,  a-Isobutyl-,  a-Isoamylphcnyl- 
hydrazin  kochen  bei  2470,  2360,  2450,  2620  (B.  80,  2809).  Aethylcnphcnyl- 
hydrazin  C6H5N(NH2^C2H4.N(NH2)C6H5,  F.  900  (ß.  21,  3203;  A.  810,  156). 
as-o-Amidophenylmethylhydrazin  NH2[2]CeH4[l]N(CH3)NH2,  leicht  verharzen- 
des Oel,  entsteht  aus  o-Nitronitrosomethylanilin  durch  Reduction  mit  alko- 
holischem Schwefelammonium. 

Heteroringbildungen  o-substituirter  Phenylhydrazine.  Beim 
Kochen  mit  Alkalilauge  geht  o-Nitrophenylhydrazin  in  Azimidal  (s.  d.)  über. 
Die  Formylverbindung  des  o-Nitrophenylhydrazins  gibt  bei  der  Reduction  mit 
Natriumamalgam  und  Essigsäure  a-Ph<ntriazin.  Das  as-o-Amidophenylmethjl- 
hydrazin  geht  mit  salpetriger  Säure  behandelt  in  Phen-methyldihydroteirazin  über : 

1INH.NH2               KOH  r[l]N=N  .    .    . ,  , 

,iTVT^^ >   QHd^         ''  Azimidol. 

"^Jvrv ^    QW4L  ,        •  a-Phentriazin. 

2JN^2  ([2]N=CH 

r  II  i[l]N(CH3).\H2       NOOH                 fflJNCCHgJ.N   Phenmethyl- 
'^6"4J[o]xH2  "^    ^    i[2]NH N      dihydrotetrazin. 

^-Methyl-  und  ^-Aethylphenylhydrazin  sind  farblose  Oele,  die  sich 
an  der  Luft  zu  Bemolazomethan  und  'Oethan  (S.  130)  oxydiren,  aus  denen  sie 
durch  Reduction  wieder  entstehen.  ^-Methylphenylhydrazin  wird  auch  aus 
Antipyrin  (s.  d.)  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  (B.  25,  771X 
/J-AUylphcnylhydrazin,  Kp.uo  1770  (ß.  22,  2233). 

Di-  und  trialkylirte  Phenylhydrazine  werden  aus  der  Natrium- 
verbindung von  a-Methylphenylformylhydrazin  CeIl5N(CH3).NNa.CHO  mit  Jod- 
alkylen  und  darauf  folgende  Abspaltung  der  Formylgruppc  mit  rauchender 
Salzsäure  bereitet.  Aus  den  dialkylirten  Phenylhydrazinen  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Jodalkylen  quatemäre  y42^>;»/«mverbindungen,  z.  B.  C5H5N' 
(CH3)2J.NH.CH'j  neigen  Trialkylphenylhydrazinen.  a^-Dimethylphenylhydiraxin 
CeH5N(CH3).NH.CH8,  Kp.7  930,  a^-Diaethylphenylhydrazin  C6H6N(C2lJ5)NH 
C2H5,    Kp.i2    111  — 1150,    entsteht    bei    der    Einwirkung    von    Zinkaethyl    auf 
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Benzoldiazoniumchlorid   (B.  35«   4179).     Phenyltrimethylhydrazin,    Kp.g    93  ^ 
(B.  27,  696). 

Phenylhydrazone.  Wie  die  Aldehyde  und  Ketone  mit  Hy- 
droxylamin  Oxime  liefern,  so  gehen  sie  mit  Phenylhydrazin  in 
Phenylhydrazone  Über.  Die  von  den  Aldehyden  sich  ableitenden 
Verbindungen  nennt  man  auch  Aldehydrazone  (A.  247,  194  Anm.), 
die  Ketonderivate :  Ketokydrazone,  die  Dihydrazone  der  ö-Dicar- 
bonyl Verbindungen :   Osazone  (B.  21,  984) : 

R'.CHO  4-  NH2NHC6H6  =  R'.CH=N.NHC6H5  4-  H2O 
(ROjjCO  +  NHaNHCßHß  =  (R02C=N.NHC6H6  +  H2O. 
Die  Osazonbüdung  ist  für  die  Chemie  der  Zuckerarten  (s.  Bd.  I)  sehr 
wichtig  geworden.  Aus  den  Monoximen  von  a-Aldehydketonen  und  a-Di- 
ketonen  .  erhalt  man  mit  Phenylhydrazin  Hydrazoxime  z.  B.  aus  Methyl- 
glyoxaloxim :  Methylglyoxalphenylhydrazoxim  CH3C(:NNHC6H6)CH:NOH, 
F.  1340  (A.  262,  278). 

Man    hat   sich   den  Verlauf  der  Phenylhydrazonbildung  so  vorzustellen, 
dass   zunächst   ein  Additionsproduct  entsteht,    das   in   seiner  Constitution  dem 
Aldehydammoniak    entspricht.     In    wenigen    Fällen,    z.   B.    bei    Oxalessigester 
und  bei  Dioxobemsteinsaureester  hat  man  die  Additionsproducte  fassen  können 
die  leicht  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Phenylhydrazone  übergehen : 

CO2C2H5.CO  C02C2H5C<5{S[-^^^«^ß 

I        +  NH2NHC6Hß  =  I      ^" 

CO2C2H5  CH2  CO2C2H5CH2 

CO2C2H5.CO     ,  _  C02C2H6C<Qjj-  «    8 

CO^H5.CO  +  2NH,NHC«H,  _  ^^^^^^^  I  ^nH_NHQII«. 

Die  Thatsache,  dass  auch  der  Dioxobemsteinsaureester  eine  additioneile 
Verbindung  gibt,  spricht  für  die  Aldehydammoniakauffassung  und  gegen  die 
bei  dem  Oxalessigester  mögliche,  der  Formel  C02C2H5.CH:C(ONH3xNHC6H5) 
CO2C2H5  entsprechende  Ammoniumsalzauffassung  (A.  296,  339).  Phenyl- 
hydrazin-p-sulfosäure  (S.  163)  scheint  mit  den  Aldehyden  nur  Additionsproducte 
der  Formel  RCH,OH)NHNHC6H4S03H  zu  geben  (B.  85,  2000). 

Da  die  Phenylhydrazone  für  die  betreffenden,  Aldehyd-  und  Keton- 
gruppen  enthaltenden  Verbindungen  kennzeichnend  sind,  so  waren  sie  vor- 
greifend bei  den  aliphatischen  Verbindungen  häufig  zu  erwähnen  und  werden 
uns  spater  bei  den  aromatischen,  Aldehyd-  und  Ketongruppen  enthaltenden 
Verbindungen  ebenfalls  begegnen.  Es  scheint  jedoch  zweckmässig,  auf  die 
aliphatischen  Phenylhydrazon Verbindungen  zusammenfassend  zu  verweisen,  es 
finden  sich  im  ersten  Band  bei  den  betreffenden  Hauptkörpern  erwähnt: 
Phenylhydrazone  der  einfachen  Aldehyde ;  der  einfachen  Ketone ;  der  Dike- 
lone;  der  Glyoxylsaure ;  der  Brenztraubensäure ;  der  Acetessigester ;  der 
I.<aevulinsäure ;  des  Mesoxalsäurealdehydes ;  des  Acetonoxalesters,  der  Mesoxal- 
säure ;  des  Oxalessigesters ;  des  Acetondicarbonsäureesters ;  der  Acetondiessig- 
säurc;  der  Tetrose;  des  Oxalyldiacetons ;  der  Dioxobernsteinsäure ;  des  Oxal- 
bemsteinsaureesters ;  der  Arabinose ;  der  Rhamnose ;  der  Glucosen ;  des  Milch- 
zuckers; der  Maltose  und  Isomaltose. 

Bildungsweisen  der  Phenylhydrazone.    1.  Durch  Ein- 
wirkung von  Phenylhydrazin   und   unsym.  Alkylphenyl-    oder  un- 
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sym.  Diphenylhydrazin  auf  Aldehyde  und  Ketone  (s.  o.).  2.  Durch 
Addition  von  Phenylhydrazin  an  dreifach  miteinander  g^ebundene 
Kohlenstoffatome;  so  bildet  sich  das  Phenylhydrazon  des  Oxal* 
essigesters  auch  durch  Addition  von  Phenylhydrazin  an  Acetylen* 
dicarbonsäureester. 

CO2C2H6.C  C02C2H6.C=N_NHC6H5 

III  +  NHaNHQHö  = 
CO2C2H5.C  CO2C2H5.CH2 

3.  Durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsalzen  auf  manche  alipha- 
tische Verbindungen  mit  leicht  ersetzbaren  Wasserstoffatomen, 
wie  Malonsäureester  und  Acetessigester  (vgl.  S.  121): 

(C02C2H5)2CH2  +  C6H5-N20H  =  (C02C2H6)2C=N_NHC6H5 -}-  ITjO 

Phenylhydrazon-mesoxalester. 

Die    aus    Malonsäureester    mit    Diazobenzol    erhaltene    Verbindung   is: 
identisch  mit  der  aus  Mesoxalsäureester   und  Phenylhydrazin   erhaltenen.     Fiir 
die   aus  Acetessigester    und    Diazobenzolsalzen   entstehende  Verbindung-    dtliftc 
die    Hydrazonformel    C6H5NHN:C(COCH3X^02C2H5     durch    die    desmotiope 
Formel  eines  Benzolazoacetessigesters  C6H5N:N.CH(COCH3)C02C2H5  zu  er- 
setzen  sein,    da   der  Ester   sich  in  verdünnter  Natronlauge  zu  einem  Salz  anf- 
löst,  aus  dem  er  durch  CO2  unverändert  wieder  ausgeschieden  wird,    ein  Ver- 
halten,   das   durch   das  Vorhandensein   noch  eines  der   leicht   beweglichen  H- 
Atome  des  Acetessigesters  am  besten   erklärt  wird   (B.  82,  197;   A.  812,   1281 
Andrerseits   wird   der  Benzolazoacetessigester   durch  Verseifen  und  Abspahuiig 
von  CO2  in   das   Hydrazon    des  Brenztraubenaldehyds  C^H5NH.N:CHCOCH; 
übergeführt.    Hierbei  muss  also  eine  Umlagerung  stattfinden;  denn  das  Breni- 
traubenaldehydrazon    eigibt   beim  Behandeln  mit  Chloressigester  und  Xatziom- 
aethylat    einen    Ester,    aus    dem    durch   Reduction    Anilidoessigsaure    entsteht. 
Letzteres    ist  nur  möglich,   wenn   der  Rest  der  Chloressigsaure  mit  demselben 
N-Atom  verbunden  war,  an  dem  die  Phenylgruppe  stand  (A.  247,  190).     Dt^^ 
aus  Cyanessigester  und  Diazobenzolsalzen  entstehende  Product  tritt  in  3  Formeo 
auf,    von    denen  2  als  stereoisomere  Hydrazonformen  C6H5NH.N:C(CN)C02R. 
die    dritte    als     structurisomere     Azoform     CgHöNiNCHCCNX^OjR     au^efasst 
werden   (C.  1901  I,   570).     Ueber   die   Constitution   der   Einwirkungsproducte 
von  Diazobenzolsalzen  auf  Aminocrotonsäureester,  Methylamino-  und  Diaethyl- 
aminocrotonsäureester  s.  B.  861  1449. 

Die  Neigung  zur  Phenylhydrazonbildung  ist  so  gros,  dass  aus  Alkyi* 
acetessigsäuren  durch  Diazobenzolchlorid  CO2  unter  Bildung  des  Phenylhydrazon? 
eines  a-Diketons  und  aus  Alkylacetessigestem  unter  Abspaltung  der  Acetylgnippe 
Phenylhydrazone  von  a-Kctoncarbonsäureestem   entstehen : 

CHs.CH.CO,H       ^CeHsN^l  =  C«3-^=N-N"C««5+CO,-f  HO 

CH3.CO  -r    b   ö  z  CH3CO  '     ^^  "^ 

Diacetylphenylhydrazon  (s.  Bd.  I). 

CHo  CH.CO2C0H5  CH3C.CO2C2H5 

I  -l-QH5N2Cl-fH20=  II  +CH3C02H+Ha 

CH3.CO  N.NHCßHa 

Phenylhydrazonbrenztraubensäurecster. 

Ueber  Gesetzmässigkeiten  bei  der  Abspaltung  von  Acidylgruppen  aus 
Diacidylessigestem  durch  Diazobenzolsalze  s.  B.  85«  915.  —  Die  Diazobenzol- 
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salze    wirken    hierbei   analog   der   salpetrigen    Säure,    welche    unter   denselben 
Bedingungen  zur  Oximbildung  führt  (s.  Bd.  I). 

Umwandlungen  der  Phenylhydrazone.  Erwärmt  man  die  Phenyl- 
hydrazone mit  verdünnten  Mineralsäuren,  so  zerfallen  sie  in  ihre  Generatoren. 
Durch  vorsichtige  Reduction  sind  manche  Phenylhydrazone  in  Phenylhydrazido- 
▼erbindungen  übeigeführt  worden  (s.  Phenylhydrazidoessigsäure  S.  146;  B.  28, 
1223);  über  Oxydation  von  Pheqylhydrazonen  s.  B.  80,  736;  C.  1899  I,  660. 
Mit  Blausäure  vereinigen  sich  die  Phenylhydrazone  z.  Th.  noch  leichter  wie 
die  Aldehyde  und  Ketone  selber  zu  Cyanhydrinen  oder  Nitrilen  von  a-Phenyl- 
hydrazidocarbonsäuren  RCH(NHNHC6H6)CN  (vgl.  B.  88,  3550  u.  a.  O.). 

Nur  wenige  Klassen  organischer  Verbindungen  sind  in  dem 
Maasse  zur  Bildung  heterocyclischer  Verbindungen  befähigt,  wie 
die  Hydrazinabkömmlinge,  deren  intramoleculare  Condensations- 
reactionen  daher  für  die  Entwicklung  der  Chemie  der  stickstoflf- 
haltigen  Ringsysteme  von  grosser  Bedeutung  sind.  Einigen  der 
wichtigsten  Condensationen  begegneten  wir  bereits  bei  den 
Phenylhydrazonen  der  Fettkörper,  sie  sollen  im  Nachfolgenden 
zusammengestellt  werden,  andere  sind  im  Anschluss  an  die  Säure- 
hydrazide  zu  erwähnen. 

1.  Die  Phenylhydrazone  der  Aldehyde,  Ketone  und  Ketonsäuren  liefern 
beim  Erhitzen  mit  Chlorzink,  Zinnchlorür  oder  Mineralsäuren  Indole. 

2.  Die  Osaxone  oder  Bisphenylhydrazone  von  o-Dialdehyden,  a-Alde- 
hydketonen,  a-Diketonen  geben  bei  der  Oxydation  Osotetrozone, 

3.  Die  a-Osazone  und  Osotetrazone  wandeln  sich  beim  Kochen  mit 
Säuren  in  OsotriazoU  um. 

4.  Die  a-Hydrazoxime  gehen  bei  Behandlung  mit  Wasser  entziehenden 
Mitteln  in  Osoiriazole  über. 

5.  Die  Phenylhydrazone  der  1,3-Oxymethylenketone  und  jJ-Diketone 
bilden  leicht  unter  Wasseraustritt  PyrazoU^  ringförmige  stickstoffhaltige  Abkömm- 
linge von  1,3- Olefinketonen. 

6.  Die  Phenylhydrazone  von  lf4-Diketonen  gehen  in  Xi-Amlidopyrroie  über. 
Uebrigens  hat  man  bei  der  Gewinnung  der  ringförmigen  Condensations- 

producte  der  Hydrazone  häufig  die  Hydrazone  selbst  nicht  isolirt,  sondern  Über 
sie  hinweg  gearbeitet. 

Im  Nachfolgenden  werden  die  Heteroringbildungen  der  Phenylhydrazone 
schematisch  zusammengestellt : 

CH3.C=-=N— NHCeHff 
I 
CHa 

CH=N— NHCßHö 
I 
CH=N— NHCßHö 

CH3.C===N— NCßHö 

i  I 

CH3.C=N— NCßHö 

CH8.C=N— NHCßHö 

I 
CH8.C==N— OH 


CHg-C— NH^^  a-Methylindol  oder 

^  /üu        /^^^  Methylketol 


CH 

CH=N— NCeHö 
I  I 

CH=N— NCeHö 


Methylketol 
Glyoxalosotetrazon 


-^  CH3.C= 

I 
CH3.O 


_j^  Diacetylosotriazon  od. 

\NC6H5         n  -  Phenyldimethyl- 
:N  osotriazol 
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CH3.C=N   .  i.phe„y,.a.„ethyl- 

CH3.CO       +«„^„c„.       y  CH=CH^  P3— » 


] 


CH=CHOH  "^  CH=K 

I  ^NQHö  l-Phcnyl-5-iiielhyl- 

CH=C(^„  pyrazol 

NCH3 

CH3.CO  4-NH.NHC.H5  CH3.C=--N 

/CH3  ^^"^ 

CH2-CO         +NH«NHC«H»^  ^^'^^M^MHr  W     n-Anilido-a-dimcthyl- 
CHo— CO  CH=C<f  pyrrol. 

\CH3  XHs 

Phenylhydrazinabkömmlinge  anorganischer  Säaren. 

Thionylphenylhydrazon  C6H5NH.N=SO,  F.  1050,  bildet  schwefelgelbe 
Prismen.     Es  wird  ähnlich  wie  die   Thionylalkylamine  (Bd.  I)  und  die   TTkiom^- 
anilitu  (S.  86)  durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid  auf  Phenylhydrazin  erhaltcs. 
Alle  Phenylhydrazine  mit  freier  Amidogruppe  geben  mit  Thionylchlorid :  Thionjl 
phenylhydrazone  (B.  27,  2549).    In  glatter  Reaction  bildet  sich  Thionylphenyl- 
hydrazon   auch    bei    der   Einwirkung   von  TTiionylanilin    und    PheDylhydrazic 
Femer  entsteht  das  Thionylphenylhydrazon  aus  der  Phenylhydrazinsulfinsäure 
CßHöNH.NH.SOOH,  dem  Einwirkungsproduct  von  Schwefeldioxyd  auf  Phenyl- 
hydrazin,  bei   gelindem    Erwärmen    (B.  28,  474).     Mit  Thionylchlorid,    Acety!- 
chlorid    und    anderen  Säurechloriden  setzt  sich    das  Thionylphenylhydrazon  ro 
Diazobenzolchlorid  um  (A.  270,  114). 

Phenylhydrazinsulfonsäure  C5H5NII.NHSO3II.  Das  Kaliumsal?  eat- 
steht  bei  der  Reduction  des  benzoldiazosulfonsauren  Kaliums  mit  schwefliger 
Säure  oder  Monoalkalisulfit.  Ueber  das  Verhalten  des  Kaliumsalzes  gegeo 
Mineralsäuren  und  die  Rolle,  die  es  in  der  Geschichte  der  Entdeckung  de 
Phenylhydrazins  spielt,  s.  S.  138. 

p-Nitrophenylhydrazindisulfosäure  C6H4(N02)N(SOsH)NH(S03H).  Ihr 
Dikaliumsalz  bildet  schwefelgelbe  Nädelchen,  welche  aus  Nitrodiazobenzol- 
ester,  -nitrat  oder  Nitroisodiazobenzolkalium  mit  überschüssiger  Sulfitlauge  eiu- 
stehen,  liefert  durch  »Spaltung  mit  Salzsäure  p-Nitrophenylhydrazin  und  löst  sich 
in  überschüssiger  Kalilauge  zu  einem  rothen  TrikaUumsalz  C6H4(N02)N(S03K' 
NKCSOsK)  (B.  2»,  1830). 

Phenylbenzolsulfazid  C6H5NH.NH.SO2C6H5,  F.  148—1500  u.  Z.,  cnt 
steht  aus  Phenylhydrazin  und  Benzolsulf ochlorid  in  Aether  und  aus  Diaio 
bcnzolsalzlösung  mit  SC)2  (S.  137)  (B.  20,  1238). 

Ueber  die  Einwirkung  von  PCI3,  POCls,  PSCI3,  AsCls,  BCI3,  SiCli  anf 
Phenylhydrazin  s.  A.  270,  123. 

Garbonsäureabkömmlinge  des  Phenylhydrazins. 

Die  Einführung  von  Carbonsäureresten  der  verschiedensten 
Art  in  Phenylhydrazin  lässt  sich  ebenso  leicht  und  meist  auf  die 
selbe  Weise  bewirken,  wie  bei  dem  Anilin.     Das  Gebiet  der  so 
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aus  dem  Phenylhydrazin  entstehenden  Verbindungen  steht  an 
Umfang  dem  Gebiet  der  Carbonsäureabkömmlinge  des  Anilins 
kaum  nach,  es  in  der  Mannigfaltigkeit  der  Erscheinungen  über- 
treffend. 

Die  Säurehydrazide  und  die  Hydrazidosäuren  haben  sich 
ebenso  wie  die  Phenylhydrazone  zur  Bildung  heterocyclischer 
Verbindungen  besonders  befähigt  erwiesen.  Nach  jeder  Gruppe 
von  Carbonsäureabkömmlingen  des  Phenylhydrazins  werden  die 
wichtigsten  Heteroringbildungen  übersichtlich  zusammengestellt, 
die  später  in  dem  Abschnitt  „Heterocyclische  Verbindungen*'  in 
anderem  Zusammenhang  abgehandelt  werden. 

Die  Niirohydrazone^  Amidrazorte  und  FormazyJverhindungen  werden  im 
Anschluss  an  die  einfacheren  Carhonsäureabkömmlinge  des  Phenylhydrazins 
abgehandelt. 

Fettsäareabkömmlinge.  Die  Fettsäurereste  treten  leicht  in  die 
Amidognippe  des  Phenylhydrazins  ein  unter  Bildung  von  sym.  oder  /5?-Acidyl- 
vcrbindungen  (vgl,  C.  1898  II,  1050).  Zur  Darstellung  der  unsymmetrischen 
Oller  a-Acidylverbindungen  behandelt  man  1.  Natriumphenylhydrazin  mit  Säure- 
chloriden oder  Säureanhydriden  (B.  22,  R.  664);  2-.  )?-Acetphenylhydrazin  mit 
Saurehaloiden  und  spaltet  alsdann  die  /?-Acetgruppe  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  ab,  wodurch  die  in  a-Stellung  getretene  Gruppe  nicht 
angegriffen  wird  (B.  26,  945). 

Zur  Unterscheidung  von  asym.  und  sym.  Phenylhydraziden  kann  ihr 
Verhalten  gegen  Eisenchlorid  und  conc.  Schwefelsäure  dienen,  wodurch  die 
asym.  Verbindungen  nicht  gefärbt  werden,  während  die  sym.  Verbindungen 
rothe  bis  blauviolette  Färbungen  geben  (B.  27,  2965:  Btllow'sche  Reaction). 

Sym.  Formylphenylhydrazid  CgHöNH.NII.CHO,  F.  145 0,  aus  Ameisen- 
säure oder  Ameisenester  mit  Phenylhydrazin  (B.  27,  1522;  28,  R.  764;  C.  1903 
I,  829). 

Asym.  oder  a-Acetphenylhydrazid  C6N5N(COCH3)NH2,  F.  124^,  aus 
a/?-Diacetphenylhydrazin  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (B.  27, 
2964).  Sym.  oder  /?-Acetphenylhydrazid  CßHgNH.NHCOCHg,  F.  128«,  aus 
Phenylhydrazin  mit  Essigsäureanhydrid  oder  beim  Kochen  mit  Eisessig  (A.  190, 
129).  a/ff-Diacetphenylhydrazid  C6H5N(CO.CH3)NHCOCH3,  F.  1060,  aus 
Kaliumphenylhydrazin  in  Aether  mit  Acetylchlorid  (B.  20,  47).  Propionyl-, 
iTObutyrylphenylhydrazid,  F.  1580  und  1430  s.  C.  1898  II,  1051. 

Heteroringbildungen  der  Fettsäurephenylhydrazidabkömm- 
linge:  Erhitzt  man  das  sym.  Formylphenylhydrazid  mit  Formamid,  so  entsteht 
urPhenyltriazol  (B.  27,  R.  801).  Ebenfalls  ein  Ameisensäureabkömmling  des 
Phenylhydrazins  ist  das  n-Diphenylisodihydrotetrazin^  welches  bei  der  Einwirkung 
von  Chloroform  und  Alkalilauge  auf  Phenylhydrazin  entsteht,  während  primäre 
Amine  bei  dieser  Reaction  bekanntlich  Carbylamine  oder  Isonitrile  liefern. 

Aus  den  symm.  oder  ^-Acidylphenylhydraziden  entstehen  mit  Phosgen, 
Thiophosgen  und  Isocyanphenylchlorid  heterocyclische  Verbindungen:  Oxy- 
biaZiOlindenvaU  (B.  26,  2870),  die  man  auch  als  cyclische  Kohlensäureabkömm- 
linge auffassen  kann. 

H.CONHt  CfiHp;N N> 

CßHßNH.NHCHO       >  ^H_vr/^^  n-Phenyltriazol 

Richter-Anschütz,  Organ.  Chemie.    II.    10.  Aufl.  10 
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CäIIrNII  NHo  "^^**  >  CßHöN N=CH         n-Diphenylisodihydro- 

^    ^       '    ^  KOH  CH=N— NCßHö     tetrazin 

^'^^'*  ■  CeHßN N^  n-Phenyl-c-methyl- 

CO— O/   ^    ^       oxybiazolon 

|cH,N:ca,  CßHßN N.  ^,        .  ,u    I   V       I 

' i.^    "    °.  ^C.CHo     n-Pnenyl-c-methylpbcnyl- 

CoHßNiC O/  imido-oxybiazolin- 

Alkoholsäureabkömmlinge  des  Phenylhydrazins.  Sym.  Phenyl- 
hydrazidoessigsäure  C6n5NH.NH.CH2C02H,  F.  1580,  wird  durch  Reduction 
von  Glyoxylsäurephenylhydrazon  erhalten ;  ihr  Ester  entsteht  aus  Chloressigestrr 
nnd  Phenylhydrazin,  während  die  Amide  der  Chloressigsäure  mit  Phenylhydrazin 
Abkömmlinge  der  asym.  Phcnylhydrazidoessigsäure  C6H5N(NH2)CH2COOH, 
¥.  1670,  liefern  (vgl.  auch  das  Verhalten  von  Chloracetyl-hamstoffen  und 
-urethanen  gegen  Phenylhydrazin  C.  1899  II,  421);  der  Ester  der  asym.  Säure 
entsteht  durch  Reduction  von  Nitrosophenyl^lydnesUr  C^^i^O^Yi^Q^^Z^i 
(B.  28,  1223);  Amid,  F.  löO»,  Anilid,  F.  1490,  as-Phenylhydrazid  QH5 
N(NH2)CH2CON(NH2)C6H5,  F.  1550  (A.  801,  55);  sym.  Phenylhydrazid 
C6n5NXNH2)CH2.CONHNHC6H6,  F.  1780  (B.  29,  622). 

as  -  Phenylhydrazido  -  ß  -  propionsäureester  C6H5N(NH2).CH2.CH2.CC^j 
C2H5,  Kp.9  1750,  aus  Nitroso-/?-anilidopropionsäureester  gewonnen  (B.  29,  5151 
as-Phenylhydrazido-^-buttersäure  C6H6N(NIl2).CH(CH3)CH2COOII,  F.  IIP, 
aus  /?-Chlorbuttersäure  mit  Phenylhydrazin  (J.  pr.  Ch.  [2]  45,  87). 

Heteroringbildungen  der  Phenylhydrazidosäuren.  1.  Mit 
Formaraid  condensirt  sich  der  asym.  Phenylhydrazidoessigsäureester  zu  Pkem^- 
ketodihydro-o.-tnasin.  2.  In  ähnlicher  Weise  erhält  man  aus  asym.  Anilido- 
essigsäure-a-phenylhydrazid  C6H5N(NH2)CO.CH2NHC6H5  mit  krystal- 
lisirter  Ameisensäure  n-Diphenylketodihydro-a-triazin  (s.  u.). 

Die  den  /^Oxysäuren  entsprechenden  Phenylhydrazidocarbonsäuren : 
3,  4,  5  zeigen  so  leicht  Anhydrid-  (Pjrrazolidon-  oder  Lactazam-)bildung,  dass 
sie  häufig  nicht  isolirt  werden  können. 

C6H5N.NH2  HCONHt  CgHaN N==CH  n-Phenylketotetra- 

CH2COOC2H6  ^  CH2— CO — NU      hydro-a-lriazin 

.    CßHßN.NHg  HCOOH       CßHö-N N=CH       n-Diphcnylkeio. 

2-  CO.CH2.xXHCeH5  ^  CO-CH2-NCeH5     ^ 

3.  C6H5NIINH2+ClCH2CH2C02n^^«"^^„"~^?/->^    l-Phenyl-a-pjTa- 

^    ^  ^  ^  ^      ^      ^  CH2-CIJ2-CO       zohdon 

A    ^,,  ^r,»^r.w      ^»,  ^.^  ^,*^^  ,,     QllßN — NH^  1-Phenyl-s-mcthyl- 

4.  CeH5NII.NH^-CH3CH:CnC02H^  CO-CH^CH.CHs    ^pyrazolido; 

CeHßN NH2  ^CßHöN— NH^^  l-Phenyl-&-methyl- 

•    CH3CH— CH2— CO2H  ^  CH3CH-CH2-CO  3-pyraxolidon. 

Phenylhydrazinabkömnilinge  der  Monoketonsänren.  Die  a-,  f- 

und  y-Ketoncarbonsäureester  reagiren  mit  Phenylhydrazin  wie  die  Ketone  unter 
Phenylhydrazonbildung.  Auch  die  Phenylhydrazone  von  freien  a-  und  y-Keton- 
carbonsäuren    sind    bekannt.     Die  Phenylhydrazone    der    a-,    ß-    und    y-Kclon- 
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carbonsaureester  lassen  sich  mit  Chlorzink  oder  conc.  Schwefelsaure  in  Indol- 
abkömmlinge  umwandeln  (vgl.  die  Indolbildung  der  Ketonphenylhydrazone 
S.  143).  Die  Phenylhydrazone  der  ß-  und  y-Ketoncarbonsäureester  und  der 
freien  ^-Ketoncarbonsäuren  zeigen  leicht  Lactazambildung.  Das  Laevulin- 
säurephenylhydrazon  (Bd.  I)  gibt  \-Phenyl-%-methylpyridazinon^  unter 
anderen  Bedingungen  a-Methylindol-ß-essigsäure.  Das  Acetessigesterphenyl- 
hydrazon  C6H5NH.N=C(CH3).CH2C02C2H5,  F.  500,  dargestellt  durch  Ein- 
tragen von  Acetessigester  in  Phenylhydrazin  (B.  27»  R.  793),  liefert  freiwillig 
das  \-Ph€nyl-^metkylpyrazolon  (s.  d.),  dagegen  mit  Acetylchlorid  oder  über- 
schüssiger Salzsaure  das  x-Phenyl'^-methyl-fraethoxypyrcuol  (s.  d.). 

Heteroringbildungen  der  Phenylhydrazonketonsäuren. 

1.  i>»i40/condensation :  s.  S.  143. 

CHsC^N-NHCßHe        ^  CH3C-NH  a-Methylindol- 

CHjj— CH2— COOH  COOH.CH2.C /  ^^^      ß  essigsaure 

2.  LaaazamhW.<dMTig'. 

CßHö-NH— N  ^  CeHßN N  i-Phenyl-s-methyl-5-py- 

CO2C2H5CH2.C.CH8  ^  CO.CH2.C.CH3       razolon 

C6H5.NH— N ^  CßHöN N  i-Phenyl-3-methyl- 

CO2H.CH2.CH2.C.CH8  "^  CO.CH2.CH2C.CH3       pyridazinon 

3.  PyrazolhWAvLV^g'. 

CßHö-NH— N  CßllöN N  i-Phenyl-3-methyl- 

C2H5OCO.CH2.C.CH3  "^  C2H50C=CH.C.CH3       aethoxypyrazol. 

Pbenylhydrazinderivate  der  Kohlensäure:  Sättigt  man  eine 
wässerige  Emulsion  von  Phenylhydrazin  mit  Kohlensaure,  so  entsteht  phenyl- 
carbazinsaures  Phenylhydrazin  CßHöNHNH.COONHgNHCeHs,  eine  weisse  Kr>- 
stallmasse  (A.  190,  123;  C  1901  II,  1051).  Phenylcarbazinsäureacthylester 
C6H5NHNHCOOC2H5,  F.  860,  entsteht  durch  Einwirkung  von  CI.CO2C2II5 
auf  eine  aetherische  Phenylhydrazinlösung.  Auf  240  ^  erhitzt  geht  es  unter 
Abspaltung  von  Alkohol  in  Dipfunyluratin  über  (A.  263,  278 ;  B.  26,  R.  20). 
as-Phenylhydrazxdoameisensäureester  C6H5N(NH2)COOC2H5,  Oel,  entsteht 
aus  seiner  ^r^/verbindung,  die  aus  Acetphenylhydrazin  mit  Chlorameisenester 
gewonnncn  wird  (B.  20,  829;  32,  10),  gibt  bei  weiterer  Behandlung  mit  Chlor- 
ameisenester: PhenyIhydrazido-a,j$-dicarbon8äuree8ter  C6H5N(C02C2H5)NH. 
CO^Hö,  F.  590  mitCOCl2:  Diphenylcarbaziddicarbonsäureester  CO[NH  N 
(C6H5)C02C2n6]2,  F.  1590. 

Pfaenylsemicarbazid,  Carbaminsäure'ß-phenylhydrazid  CgHöNIlNHCO 
NH2,  F.  172^,  aus  Phenylhydrazinsalzen  und  Kaliumcyanat  (A.  100,  113)  oder 
durch  Erhitzen  von  Phenylhydrazin  mit  Harnstoff  oder  Urethan.  Beim  Er- 
hitzen geht  es  in  Phenylurazol  und  Diphenylurazin  über  unter  Bildung  von  CO, 
COg,  NH3  und  Benzol  (B.  21,  1224).  Phenylsemicarbazid  setzt  sich  mit 
COCI2,  CSCI2  «ind  C6H6NCCI2  um  zu  OxybiazolonvtThin&MVigtxi  (B.  26,  2870), 
wie  das  sym.  Acetphenylhydrazin  (S.  146).  A^/ZSrö'j^yverbindung  s.  S.  153.  Homo- 
loge Arylsemicarbazide  s.  C.  1898  II,  199. 

2,4-Diphenyl8emicaTbazid,  Phenylcarbaminsäure-a'Phenylhydrazid  CgHö 
NH.CO.N(C6H5)NH2,  F.  165 0,  wird  am  besten  aus  Phenyldithiocarbazinsäure- 
cster  CeHgNHNHCSSCHs  (S.  148)  gewonnen  indem  man  diesen  mit  Phenyl- 
cyanat  zu  C6H5NHCON(C6H5).NHCSSCH3  vereinigt,  letzteren  Körper  mit  Jod- 

10* 
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mcthyl  und  Alkali  in  den  Dimethylester  CoHöNHCON(C6H5)X:C(SCH3)2  unh 
wandelt  und  darauf  mit  verd.  Schwefelsäure  spaltet;  das  2,4-Diphenylscnii- 
carbazid  wird  durch  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt  in  das  isonaere  l,4-Di- 
phenylsemicarbazid,  Pfunykarbaminsäure'ß-ph^nylhydrazidQ^^M.CGJ^HSH 
CßHö,  F.  176^,  umgelagert,  welches  sich  von  dem  Isomeren  besonders  durch 
seine  Reaction  mit  FeCl3:Bildung  eines  Azokörpers,  unterscheidet  (B.  80»   1363'. 

Triphenylsemicarbazid  (C6H5)2NCO.N(C6H5)NH2,  F.  1280,  entsteht  in 
Form  seiner  Acet- Verbindung  aus  Diphenylharnstoffchlorid  und  /?-AcetphcnTl- 
hydrazin  (B.  83,  246). 

Diphenylcarbazid,  PhenylhydrazinharHstoff  (C6H5NH.NH)2CO,  F.  170*, 
wird  durch  Erhitzen  von  Urethan  oder  Phenylcarbonat  mit  Phenylhydrazin  er- 
halten (B.  20,  3372;  C.  1900  I,  290);  durch  Kochen  mit  alkohol.  Kali  oder 
Einwirkung  von  Kupfer-  oder  Quecksilbersalzen  wird  es  unter  Verlust  von 
2  H-Atomen  in  Salze  des  Diphenylcarbazon  QHöNiNCONHNHCßHö,  orange- 
rothe  Nadeln,  F.  1570  u.  Z.,  übergeführt  (A.  268,  274).  Das  Diphenylcarbazon 
bildet  mit  Metallen  roth  bis  blau  gefärbte,  zum  Theil  explosive  Salze  des 
Typus  C6H5N2CONMeNHC6H6  und  färbt  Seide  und  Wolle  in  neutialein 
Bade.  Durch  Oxydation  mit  Silberacetat  wird  es  ebenso  wie  das  Diphenyl- 
carbazid umgewandelt  in  Diphenylcarbodiazon  (C6H5N:N)2CO,  farblose,  beim 
Erhitzen  sich  zersetzende  Nadeln,  die  beim  Kochen  mit  alkohol.  Kali  da> 
K-salz  des  Diphenylcarbazons  regeneriren  (C.  1900 II,  1108;  1901 1,  703 ;  II,  682). 

Cyclische  Harnstoff-  und  Carbaminsäurederivate:  Pkemyi- 
urazol  bildet  sich  durch  Erhitzen  von  Phenylsemicarbazid,  oder  von  Phenyl- 
hydrazinchlorhydrat  mit  Harnstoff,  oder  von  Biuret  mit  Phenylhydrazin. 

Diphenyluratin  entsteht  beim  Erhitzen  von  PhenylcarbazinsSureaethyl- 
ester  und  von  Phenylsemicarbazid  (A.  208,  582). 

\-Phenyl-?rmethyl'h'(riazolon^  aus  Acetylurethan  mit  Phenylhydrazin 
(B.  22,  R.  737). 

CeHßNH  NH24-2NH2CONH2  — >   ^^"^!}^rr^>N^        Phenylurazol 

2C6n6NH.NHCOOC2H5 >  CeHgN NH~CO         r^.  ,        , 

2C6H5NH.NHCONH2 >  CO-NH-NCßHs   I^^P'^^^'^yl"««" 

CoH,NH.NH2+NlI<^^;?f  2115  ^  QH5N-CO.  i-Phenyl.8.methyl- 

ü    0  IT       ^cOCHs  N=C  <^jj  6-tnazolon. 

Phenylhydrazinderivate  der  Thiokohlensäure :  Versetzt  man 
eine  aetherische  Lösung  von  Phenylhydrazin  mit  CS2.  so  entsteht  phenyldithio- 
carbazinsaures  Phenylhydrazin  CßHöNH.NH.CSSNHsNHCeHö,  F.  96©.  Aus 
der  Lösung  der  Salze  der  Phenyldithiocarbazinsäure  scheiden  MineratsSuren 
die  freie  Säure  in  feinen,  glänzenden  Blättchen  ab,  die  sich  leicht  zu  dem 
entsprechenden  Disulfid  oxydiren  (A.  190,  114).  Die  aus  der  5)äure  mit  Alkali 
und  Ilalogenalkylcn  entstehenden  Mono-  und  Dialkylester  sind  z.  Th.  von 
der  desmotropen  Form  der  Phenylsulfocarbazinsäure  CgHöNHN :  C(SH)2  abzu- 
leiten, enlsprechend  den  Formeln:  CßHöNHNiCCSCHsXSH,  CeHöNHNiCCSCHj:^. 

S"— CH 
CßHöXIIN  :  C<^      •       ;  bei  Einführung  zweier  verschiedenen  Radicale  treten 
^S — CH2 

SR 

die  entstehenden  Verbindungen  CßHöNHNrC^CTcp/    in    stereoisoiMren    Formen 

auf.    Durch  verdünnte  Säuren  werden  die  Dialkylester  der  Phenyldithiocarbazin- 
säure in  Phenylhydrazin  und  Dithiokohlensäureester  (s.  Bd.  1)  gespalten  (B.  84. 
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1119;  J.  pr.  Ch.  [2]  65,  473).  Behandelt  man  das  Kaliumsalz  der  Phenylsulfo- 
carbazinsaure  mit  COCI2  oder  CSgi  so  entstehen  n-Phfnyithioöiazolonsulfhydrat 
und  vi-Phenyldtthiobiatolinstäfkydrat  (s.  unten). 

Phenylsulfosemicarbazid,  Thiocarbaminsäure-ß-phenylhydrazid  CßHgNII . 
NH.CSNH2.  F.  2000,  isomer  mit  Phenylthiosemicarbazid  CßHöNII.CSNHNHa 
(S.  96),  entsteht  aus  Phenylhydrazinrhodanat  bei  160 — 170^;  geht  beim  Erhitzen 
mit  Salzsaure   in  Sulfocarbizin   oder  Benzodiazthin  (s.  unten)  über  (B.  27,  861). 

2,4-Diphenyl8ulfo8emicarbazid,  Phenyltfüocarbaminsäure'a-phenylhydrazid 
C6H5NHCSN(C6H5)NH2,  F.  1390,  entsteht  aus  Phenyldithiocarbazinsäure  mit 
Anilin,  sowie  durch  Vereinigung  von  Phenylsenföl  mit  Phenylhydrazin.  Es 
lagert  sich  analog  dem  2,4-Diphenylsemicarbazid  (S.  147),  aber  weit  leichter  als 
jenes,  unter  Wanderung  der  einen  Phenylgruppe  um  in 

1,4-Diphenylsulfosemicarbazid  oder  PhatyltlUocarbaminsäure  -  ß  'phrnyl- 
hydrazid  C6H5NHCSNHNHC5H5,  F.  1760.  Beide  isomeren  Verbindungen  geben 
mit  Jodmethyl  und  Alkali  isomere  Methylaether  C6ll5N:C(SCH3)N(C6H5) 
NH2  und  C6H6N.C(SCH3).NHNHC6H5.  Mit  Benzaldehyd  reagirt  das  2,4-Di- 
phenylthiosemicarbazid  glatt  unter  Bildung  eines  Benzylidenderivates,  während 
die  1,4-Verbdg.  in  diesem  Sinne  nicht  reagirt.  Weitere  Umsetzungen  der  Iso- 
meren siehe  B.  84i  320. 

Diphenylsulfocarbazid  (C6H5NH.NH.)2CS,  F.  1500,  bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  phcnylsulfocarbazinsaurem  Phenylhydrazin  auf  100 — 1100. 

Diphenylsulfocarbazon  C6H5N=N.CSNH.NHC6ll5,  blauschwarze  Kry- 
stalle,  entsteht  bei  kurz  andauerndem  Kochen  von  Diphenylsulfocarbazid  mit 
massig  concentrirtcr  alkoholischer  Kalilauge. 

Diphenylsulfocarbodiazon  (C6H5N=N)2CS,  aus  Diphenylsulfocarbazon 
durch  Oxydation  mit  Mangansuperoxydhydrat,  bildet  rothe  Nädelchen 
vA.  212,  316). 

Heteroringbildungen  der  Phenylhydrazinthiokohlensäure- 
derivate : 


C6iI5NH.NII.CSSK 


COCIi      QH5N ^s^p  OFT    n-Phenylthiobiazolon- 

^  CO — S-^  sulfhydrat 


CSt      ^  C6H5N N  n-Phenyldithiobiazolin- 

CS S*^    '  sulfhydrat 

QH,NH.NH.CSNH«    ^=21^  CeH,<^^^  'J::Äwf"" 

Phenylhydrazinderivate  des  Guanidins:  Anilguanidin  NH:C 
(Nn2).NHNHC6H5  und  Amidophenylguanidin  NH:C(NH2).N(C6H5)Nn2,  ent- 
stehen nebeneinander  aus  Cyanamid  und  Phenylhydrazin  (H.  29,  R.  1109;  vgl. 
J.  pr.  Ch.  [2]  61,  440;  C.  1901  II,  591);  unter  anderen  Bedingungen  bildet  sich 
ein  Phenylhydrazinderivat  des  BiguanidSy  das  leicht  zersctzliche  Anilbiguanid 
C€HöNH.NH.C:(NH).NH.C:(NH).NH2.  Beim  Erwärmen  mit  Cyanamid  geht 
das  Anilbiguanid  in  Phenylguanazol  (s.  u.)  tlber,  das  sich  auch  aus  Dicyari" 
diamid  mit  Phenylhydrazin  büdet  (B.  24,  R.  649) : 

CßHö  NH-NH — C=NH  CeHgN— NH — C=NH 

VH*w  ' >  •  •  n-Phenylguanazol. 

NH^^ ^^  NH=C NH  ^^ 

Phenylhydrazinderivate  der  Dicarbonsäureu.    Der  Oxanihäure 
und   dem    Oxamlid  entsprechen    Oxalphenylhydrazilsäure    C6H5NH.NII.CO. 
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CO2H,  F.  1100  (A.  236,  197),  und  das  Oxalphenylhydraadd  {C5H5NH.XR 
CO)2,  F.  2780. 

Von  der  Malansäure  leiten  sich  die  folgenden  Phenylhydrazinabkömm- 
linge  ab :  Malonestersäurephenylhydrazid,  MalonphtnylhydraziisäureesUr  QH:, 
NH.NH.CO.CH2.COOC2H6,  F.  900  aus  Malonestersäurechlorid  mit  Phcnyt 
hydrazin.  Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in  Kalilauge,  und  aus  der  Lösoi^ 
fallt  Salzsäure  das  Malonylphenylhydrazid,  l-Phtnyl-z^b-pyrasalitUm  (Formel  s.  u. . 
Malonyldiphenylhydrazid  (C6n5Nri.NII.CO)2CH2,  F.  187«,  aus  Malonsäu«^ 
amid  und  Phenylhydrazin  bei  200«  (B.  25.  1505). 

Von  der  Aethylenbemsteinsäure  sind  die  entsprechenden  Verbindungen 
wie  von  der  Malonsäure  bekannt.  Bemsteinphenylhydrazilsäureester,  F.  107^: 
Succinylphenylhydrazin  (s.  u.)  aus  Phenylhydrazinchlorhydrat  und  Sucdoyl- 
Chlorid  (B.  2«,  2181).  Succinyldiphenylhydrazid  (CH2CO.NII.NHCeH5V 
F.  2090  (B.  21,  2462).    Dazu  kommt  das  Anilsuccinimid  (CH2CO)2NNIIC6H5. 

Phenylhydrazinderivate  von  Olefindicarbonsäuren  und 
Oxydicarbonsäuren.  Maleinsäureanhydrid  liefert  mit  Phenylhydrazin  d« 
Male'fnphenylhydrazil.  Kocht  man  Maleinsäure  oder  Fumarsäure  in  Wasser 
gelöst  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin,  so  addirt  es  sich  wie  an  Aciyl- 
oder  Crotonsäure  (S.  146)  und  nach  der  Addition  findet  Lactazambildung  statt 
(B.  26,  117),  es  entsteht  l-Fkcftyl-b-pyrazolidon-^carbonsäure  (s.  d.). 

Heteroringbildungen  der  Phenylhydrazinderivate  von  Di- 
carbonsäuren: 

„^CONH.NIIQIIs ^^j^    „CO— NH  Malonylphenylhydraän 

^^COOn  ^^Cü— NCßHö       l-Phenyl-3,^pyrazolidoo 


Succinylphenylhydrazin 


CH2-  COCl    HCt.NH,.NH.C«H5      CHg— CO— NH 
CHo— COCl  "^  CH2— CO— NCßHs 

CH2-CONH.NIIC6H5 .CH2-CO^^^_„    ^    ..         .... 

CHa^COOH  '  CH2-CO>^-^"^«^ö  Andsuccimm.d 

CH— COOH       NH«NHC«Hg  CO2H.CHNH  i-Phenyl-6-pyrazoUdon- 

CH— COOH  ^  CH^O^    ^    ^       8-carbonsIure. 

Ilydrazidine  oder  Amidrazone.  Nitrazone.  Phenylliydrazoaldoxime. 
Phenylazoaldoxime  (Nitrosazone).    Formazylverbindangen. 

Im  Anschlu.is  an  die  Phenylhydrazinderivate  der  Carbonsauren  sind 
einige  Klassen  von  Verbindungen  abzuhandeln,  die  nach  dem  Typus  der  Amidine 
zusammengesetzt  sind.  Die  Hydrazidine  sind  Amidine,  deren  Imidogruppe 
durch  die  Phenylhydrazongruppe  ersetzt  ist,  bei  den  Nitrazonen  ist  ausserdeoi 
die  Amidogruppe  durch  die  Nitrogruppe,  bei  den  Formazylverbindungen  durcb 
die  Azophenylgruppc  vertreten: 

^"3^<*jsfH      ^"^^Sx.NHCßUg     ^^^»^^NNHCßHö     "^^N—NHCeHs 
Acetamidin  Acthenylphenyl-  Nitroacetaldehy-       Formazylwasserstoff. 

hydrazidin  drazon 

Hierzu  treten  ferner  noch  die  Phenylazoaldoxime,  die  stabilen  Umlag^ 
rungsproducte  der  sehr  labilen  Nitrosophenylhydrazone : 

CHsC<j^^.  j  j^^^^  CH8C<j^ .  ^^^^^ 

(Nitrosoacelphenylhydrazon)  Phenylazoacetaldoxim. 
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A.  Hydrazidine  oder  Amidrazone.  Aethenylphenylhydrazidin 
CHßC^^.j  ^  ^.  Das  Chlorhydrat  dieser  Base  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  auf  salzsauren  Acetimidoaether  (B.  17,  2002).  Cyanamidra- 
zon    oder  Dicyanphcnylhydrazin  NC-C<JJj^"^ö"^    F.  lÖO»   unter  Zers., 

und    Diamidrazon    oder   Cyanphenylhydrazin    (^^^^^"^NtJ^C^  ,  F.  225«, 

entstehen  durch  Einwirkung  von  Cyan  auf  Phenylhydrazin.  Das  Dicyanphcnyl- 
hydrazin entsteht  auch  durch  Reduction  des  Blausäureadditionsproducts  des 
Diazobenzolcyanids  (S.  116),  welchem  daher  wahrscheinlich  die  folgende  Formel 

zukommt:   CgHöNrNC^^^  (B.  28,  2082;  A.  287,  300).    Die  Constitution  des 

Cyanamidrazons  folgt  aus  seiner  Bildung  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 

auf  Flaveanwasserstoff  NC — C^?,„  ,  die  Constitution    des   Diamidrazons    aus 

seiner    Bildung   durch    Einwirkung   von   Phenylhydrazin   auf  Rubeanwasscrstoff 

NIV^^^~^^NH    C^-^«^-^)   ""^    auf  Oxaldiamidoxim  *]^^^C-C<^[^^^ 

(B.  26t  2385).  Das  Diamidrazon  entsteht  auch  durch  reductive  Spaltung  des 
Diformazyls  (S.  153). 

Acetylamidrazon ,    Brenstraubensäurephenylhydrazidin 
CH3CO.C<^^"^^"'\  F.  1820,  entsteht  aus  dem  Formazylmcthylketon  (S.  153) 

durch  Reduction  mit  Schwefelammonium  (B.  26,  2783). 

Heteroringbildungen  bei  Amidrazonen.  Die  Amidrazone  con- 
densiren  sich  mit  Carbonsäuren,  deren  Anhydriden  oder  Chloriden  zu  hetero- 
cyclischen  Verbindungen  der  TWas^/gruppe  (s.  d.).  Mit  salpetriger  Saure  gehen 
die  Amidrazone  in  Te^azc/körper  (s.  d.)  über.  Cyanamidrazon  gibt  mit  Essig- 
saureanhydrid :  n-Phenyl-3-cyan-5-methyltriazol  mit  salpetriger  Saure :  n-Phenyl- 
3-cyantetrazol : 

CcHeNH-N.^^^  p.r  _  CHsCOOH      CeHsN— N  n-Phenyl-3-cyan- 

NHjr^^  '  '  CH3C=N'^  5-methyltriazol 

CeHöNH.N^P  ^.,         N«0«  C6H5N— N  n-Phenyl-3-cyan- 

NHjP^'^^  ^  N^N^  tetrazol. 

B.  Xitrohydrazone  oder  NItrazone  sind  die  den  Amidrazonen  ent- 
sprechenden Nitroverbindungen;  sie  entstehen  aus  den  Alkalisalzcn  primärer 
Xitroparaffine  (Bd.  I)  mit  Diazoniumsalzen  und  wurden  früher  als  Nitroazo- 
paraffine  (S.  130)  betrachtet;  die  freien  Verbindungen  sind  jedoch  wahr- 
scheinlich   als   nitrirte  Hydrazone   aufzufassen,    während    sich   ihre  Metallsalze 

von  der  tautomeren  Form  der  Phenylazonitrosäure:  ^^^tj.Tvjp  ti  ableiten. 

Durch  Alkalien  werden   sie   leicht  in  Nitrite  und  j^-Acidylphenylhydrazide  ge- 
spalten (B.  81,  2626): 

CH3C(N02) :  NNHCeHs  +  KOH  =  CH3CONHNHC6H5  +  NO2K. 

Nitroformaldehydrazon  CH(N02) : N.NHCeHs  zwei  Formen;  a-  F.  760, 
ß-  F.  850  (B.  84,  2002),  gibt  mit  Diazomethan  einen  unbeständigen  O-Methyl- 
aether  HC(: NOOCHsJN : NCgllö,  F.  54=0,  mit  Jodmethyl  und  Natriummethylat 
dagegen  ein  N-Methylderivat  HC(N02) : NN(CH3)C6H6,  F.  920,  welches  bei 
der    Reduction    Phenylmethylformhydrazidin    CHCNHg) : NN(CH8)C6H5, 
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F.  101 0 ,     und     weiterhin    Methylamin     und    as-Phenylniethylhydrazin      liefen 
(B.  B4.  574). 

Nitroacetaldchydrazon  CH3C(N02):NN1IC6H5,  gelbe  Blättchen,  F.  142«. 
gibt  mit  Diazomethan  den  O-Methylae  ther  CH3q:NOOCH3).N  rNQlt 
F.  680. 

C.  Phenylliydrazoaldoxime  und  Phenylazoaldoxlme  (Nitros- 
azone).  Bildungsweisen:  1.  Reducirt  man  die  Nitrazone  mit  alkohol.  Schwefd- 
ammon,  so  entstehen  Phenylhydrazoaldoxime,  welche  durch  Eisenchlorid  leicht 
zu  den  Phenylazoaldoximen  oxydirt  werden : 

RC(N02):NNHC6H6  — ->  RC{:  NOH)NHNHC6H6  -^  RC(:  NOH)^ :  NQH5. 

2.  Die  O-Methylaether  der  Nitrazone  (s.  o.)  zerfallen  beim  Kochen  mit  Wasser 
glatt  in  Formaldehyd   und  Phenylazoaldoxlme : 

3.  Aus  den  Aldehydphenylhydrazonen  entstehen  mit  Amylnitrit  und  Natrium- 
alkoholat  oder  Pyridin  in  erster  Phase  wahrscheinlich  die  sehr  labilen  Nitroso- 
hydrazone  (Nitrosazone),  die  sich  leicht  in  die  Azoaldoxime  umlagern  (B.  8S> 
54,108;  »1,53,86,347): 

RCH :  NNHCßHß >  RC(NO) :  NNHCeHg >  RC(:  NOU)N :  NC^U^ 

Phenylhydrazoformaldoxim  HC(:  NOH)NH.NHC6H5,  weisse  Nadeln. 
F.  1130,  aus  Nilroformaldehydrazon  mit  alkoh.  Schwefelammon,  gibt  durch 
Oxydation  mit  Eisenchlorid 

Pbenylazofonnaldoxim  HC(:NOH)N:NC6H5,  goldgelbe  Nadeln,  F.  J>40  u^ 

Phenylhydrazoacetaldoxim  CH3C(:  NOH)NHNHC6H5,  F.  128»  aus 
Nitroacetaldehydrazon,  gibt  durch  Oxydation  . 

Phenylazoacetaldoxim  CH3C(:  NOH)N :  NCells,  F.  1180;  dieses  entsteht 
auch  aus  dem  O-Methylaether  des  Nitroacetaldehydrazons  (s.  o.)  beim  Kochen 
mit  Wasser,  ferner  aus  Acetaldehydphenylhydrazon  oder  Benzolazoaethan  (S.  130) 
mit  Amylnitrit  und  Natriumaethylat  oder  Pyridin,  sowie  schliesslich  aus  Acet- 
aldehyd- Ammoniak  mit  Nitrosophenylhydrazin  (B.  85,  1009).  5>ein  Ag-Salz  gibt 
mit  Jodmethyl  den  O-Methylaether  CHsCO NOCH8)N : NCßHö,  Oel,  Kp.12 
1340,  das  Na-Salz  mit  Jodmethyl  dagegen  einen  N-Methylaether,  F.  960," 
der  letztere  Aether  erleidet  leicht  unter  dem  Einfluss  von  Natriumalkoholat 
cyclische  Condensation  zu  Phenylmethyliriazol: 

9-NCH3           -HK)  ,  „„  r^N=^H 
CHsC<N :  NCeHg ^  ^^'■^<^-^C^^ 

Durch  Salzsäure  werden  die  Phenylazoaldoxlme  zugleich  hydrirt  und  im 
Kern  chlorirt,  sodass  Chlorphenylhydrazoaldoxime  entstehen : 

RC(:  NOH)N :  NCgHs         ^  RC(:  NOH)NH.NHC6H4Cl. 

D.  Formazylverblndungen  sind  stark  gefärbte,  meist  rothe,  gut 
krystallisirende  Substanzen,  ihre  Sulfosäuren  Farbstoffe  (vgl.  Formazylbenzol- 
sulfosäuren  B.  33,  747).  Sie  entstehen  1.  aus  Phenylhydrazonen  und  norm. 
Diazobcnzol  meist  in  alkalischer  Lösung;  2.  aus  Phenylhydrazin  und  Phenyl- 
hydraziden,  wobei  sich  das  zunächst  entstandene  Hydrazonhydrazid,  unter  dem 
Einfluss  von  Phenylhydrazin,  mit  Verlust  von  zwei  Wasserstoffatomen  oxydirt; 
3.  aus  den  den  Imidchloriden  entsprechenden  PhenylhydrazoncMoriden  mit 
Phenylhydrazin  (,B.  27,  320;  29,  1386). 
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N  •  NCrHk 
Pormazylwasserstoir  HC^^-*    „^  |,  ,  F.  lie^',    wird   aus    Fonnazyl- 

carbonsaure  beim  Schmelzen  oder  aus  dem  Acetylformazyl Wasserstoff 
CH(N'2C6H6):NN(COCH3)C6H5,  welcher  beim  Acetyliren  dei  Formazylcarbon- 
säure  entsteht,  mit  methylalkoh.  Kali  erhalten  (J.  pr.  Ch.  [2]  65i  131). 

Methylformazyl  CH3C(N2CeH5):NNHC6H5,  F.  121»  aus  Acetaldehyd- 
phcnylhydrazon  oder  Brenztraubensäurephenvlhydrazon  mit  Diazobenzolalkali 
CJ.  pr.  Ch.  [2]  64,  213 ;  B.  86,  87). 

Formazylmethylketon  CH3.C0.C<^*JJ^*^Jj  ,    F.  1340,   entsteht  aus 

Aceton^  Acetessigsäure,  Brenztraubenaldehydrazon  und  Benzolazoacetylaceton 
mit  Diazobenzol  (B.  2o,  3211). 

Formazylcarbonsäure  C02H.C<^ "^^^^  ,  F.  1580  u.Z.,  wird  durch 

Verseifen  des  Formazylcarbonsäureaethylesters,  F.  1170,  erhalten,  der  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Acetessigester,  Oxalessigester 
oder  auf  Phenylhydrazonmesoxalestersäure   bildet  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  123).     Di- 

formazyl  ^^^^^^*j^>C.C<^"^j^^^^  ,  F.  2260,   grtinUch   braune,    diamant- 

glänzende  Blättchen,  entsteht  aus  I^vulinsäure,  aus  Hydrochelidonsäure  oder 
Acetondiessigsäure  und  aus  Dioxyweinsäureosazon  mit  Diazobenzol. 

Formazylazobenzol,  Phenylazoformazyl  (C6W5N=N)2C=N.NHC6H5, 
F.  1620,  aus  Formazylcarbonsäure,  Glyoxylsäurephenylhydrazon  oder  Acetalde- 
hyd  mit  Diazobenzol  in  alkalischer  Lösung  (J.  pr.  Ch.  [2]  64,  199).  Bei  der 
Einwirkung  von  Diazobenzolalkali  auf  Brenztraubensäure  bildet  sich  zunächst 
Formazylglyoxalsäure  COOH.CO.C(N2C6H5):N.NHC6H6,  F.  1660,  welche 
durch  weitere  Einwirkung  des  Diazobenzols  in  Oxalsäure  und  Phenylazoform- 
azyl zerlegt  wird  (J.  pr.  Ch.  [2]  64,  204). 

Nitroformazyl  N02.C(N2C6H6):NNHC6H6,  F.  1530,  aus  Nitromethan- 
natrium  mit  Diazobenzolnitrat,  ist  zugleich  Formazyl-  und  Nitrazon Verbindung 
(B.  27,  156;  vgl.  B.  88,  2043). 

Heteroringbildungen  bei  Formazylverbindungen.  Durch  Ein- 
wirkung starker  Mineralsäuren  bilden  die  Formazylverbindungen  unter  Abspal- 
tung von  Anilin  PAefUriaandenvAte :  Formazylcarbonsäureester  gibt  a-PfuTttriazin 
(s.  d.).  Durch  Oxydation  geben  die  Formazylverbindungen  Tetrazoliumverbin- 
dungen :   aus  Formazylwasserstoff  wird  n-DiphenylUtrazoliutnhydroxyd  erhalten : 

Sh5NhIn>^-^^2C2H6  — ►  ^H4<^3h  «Phentriazin 

C6H6N=N                    O             C6H6N(OH):N  n-Diphenyltetrazolium- 

CgHßNH-N*^^'"  CßHöN N^^"      hydroxyd 

16.  Pbenylnitposohydrazln  C6H5N<^^  oder  CeHßNHNHNO,  gelb- 
braune krystallinische  Flocken,  die  leicht  in  Diazobenzolimid  (S.  126)  über- 
gehen (A.  190,  89),  entsteht  aus  Phenylhydrazin  und  salpetriger  Säure ;  durch 
einen  Ueberschuss  von  salpetriger  Säure  wird  Phenylhydrazin  zu  Diazobenzol- 
nitrat oxydurt  (C.  1897  I,  381 ;  B.  88,  1718).  Das  Phenylnitrosohydrazin  wird 
durch  Reduction  unter  Rtlckbildung  von  Phenylhydrazin  gespalten;  ähnlich 
verhalten  sich  die  Nitrosoderivate  alkylirter  Phenylhydrazine:  Nitro80-a,^-di- 
aethylphcnylhydrazin  C6H5N(C2H5)N(C2H6)NO  liefert  Aethylanilin  und  Aethyl- 
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hydrazin  (B.  SB,  202).    Dagegen  werden  bei  der  Reduction  des  NitrosofoTiiiji-| 
Phenylhydrazins  C6H5N(NO)NHCHD,  F.  85»  u.  Z.,    und   des  Nitrosoacetyl- 
phcnylhydrazins   C6H6N(NO)NIICOCH3,    F.  630  u.  Z..   mit    Natriumamal*« 
und  Alkohol  Derivate  der  hy])othetischen  Pkenyltria&ans  CßH5N(N  110)2  «rhafea 
die  in  Form  ihrer  Benzylidenverbindungen  isolirt  wurden:   Benzylidcnformyi- 1 
phenyltriazan    QH5N(N:CHC6n5)NUCHO,    F.  1830   „.  z.,   und  Benzyläks 
acetylphenyltriazan  CßHgNCN :  CHC6H5)NHCOCH3,  F.  163«  u.  Z.  (B.  3»,  1901^ 
Nitrosophenylsemicarbazid  CßH5NXNO)NHCONH2,  F.  1270  u.  z.,   aus  Phcayl 
semicarbazid    mit  N02Na    und  Essigsäure ,   zerset7t    sich    allmählich    schon  bc 
gewöhnlicher  Temperatur,    schneller  beim  Erhitzen    unter  Bildung  von   Phcsfl- 
azocarbamid   (S.  116);    beim    Kochen    mit  Kalilauge   entsteht    Diazobenzolkä 
(B.  28,  1925). 

16a.  Tetrazone,  die  sich  von  dem  hypothetischen  StickstofTwassersrc« 
NM2— Nr=N_NIl2  ableiten,  entstehen  aus  den  asym.  Alkylphenyl-  oder  Oiphesri 
hydrazinen  durch  Oxydation  mit  HgO  in  alkoh.  oder  aetherischer  Lösur? 
oder  mittelst  verdünnter  Eisenchloridlösung: 

2C6H5N(CIl3).NH2+  2ü  =  C6H6.N(CH3).N :  N.N(CH3).Cßll5  +  2H2O. 

Es  sind  feste  Körper,  die  beim  Schmelzen  oder  Kochen  mit  verdünnten  Sä«!« 
Zersetzung  erleiden.  Dimethyldiphenyltetrazon  C6H5.N(CH3)N2.N(CHsX^Hi 
F.  1330.  Diaethyldiphenyltetrazon,  F.  1080  (A.  252, 281).  Tetraphenyltetrajoc 
(C6H5)2N.N2.N(C6H5)2,  F.  1230,  aus  a-Diphenylhydrazin,  wird  durch  cooc 
Säuren  blau  gefärbt. 

16b.  Hydrotetrazone,  die  sich  vom  hypothetischen  Stickstoflfwasscr 
Stoff  NH2.NII.NH.NH2  ableiten,  wurden  durch  Oxydation  von  Aldehy-dphcort- 
hydrazonen  mit  HgO  oder  Amylnitrit  erhalten  (B.  26,  R.  55;  27,  2920).  z.  F- 

aus  Benzalphenylhydrazon  die  Verbindung      tt^V-tt  xt  WV^^  tt     I^henzaldiphcnyi- 

C6H5.CH :  N.NCßri5 

dihydrotetrazon,  F.  1900 ;    unter  dem  Einfluss  anderer  Oxydationsmittel,  z.  E 

des  Luftsauerstoffs    in    alkalischer  Lösung   werden    die  Aldehydrazone  zu  0?a- 

zonen    von  Diketonen,    z.  B.  das    Benzaldehydrazon    zu    Benzilosazon    oxydir 

(A.  365,  165).     Ueber   eine    dritte  Art    der  Oxydation    zu   sog.   Dehyebrobemd- 

pJunylhydrazm  ^^f^^'  ^}}^^^^.  F.  2070,  s.  C.  1897  II,  899 ;  B.  84, 528  u.  a.  (V 

CgHgN.N :  CllCgiiö 

17.  Bozylen-  oder  Diazohydrazoverbindungen.  In  dem  HippuiTi- 

phenylbuzylen  C6H5N=N_NH_NHCO.CH2NHCOC6H5,  F.  84©,  liegt  esc 
Hippursäure- Abkömmling  des  noch  unbekannten  Stickstoffwasserstoffs:  Buzylt^ 
NH=N_NH-NIl2  vor  (B.  26,  1268).  Es  entsteht  aus  Hippurylhydrazin  und 
Diazobenzolsulfat.  —  Von  demselben  Stickstoffwasserstoff  leitet  sich  das  Diaso- 
benzolphenylhydrazid  CGH5N :  N.N(C6H5).NH2,  F.  710  u.  Z.,  ab,  welches  1.  aus 
Diazobenzol  und  Phenylhydrazin,  2.  aus  Phenylhydrazin  durch  Oxydation  mit 
Jodlösung  (J.  pr.  Ch.  [2]  66,  336)  erhalten  worden  ist.  Nach  der  crsteren 
Methode  sind  auch  eine  Reihe  kernsubstituirter  Derivate  dargestellt  worden 
Aehnlich  wie  die  asym.  Hydrazine  zu  den  Tetrazonen  (s.  o,).  so  werden  diese 
Diazophenylhydrazide  durch  Oxydation  mit  Mn04K  in  Körper  übergeführt, 
die  eine  Kette  von  8N- Atomen  enthalten: 

18.  Die  Olitazone :  Bisdiazobenzoldiphenyltetrazon,  Telrapkatyloktasm 
C6H6N:N.N(C6H5)N:N.N(C6H5)N:NC6H6,  F.  510;  Bisbromdiazobenroldi- 
phenyltetrazon,  F.  600.  Diese  Substanzen  sind  sehr  leicht  zersetzlich  und 
explosiv  (B.  88,  2741). 
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4.  Aromatisehe  Phosphor-,  Arsen-,  Antimon-,  Wismnth-, 
Bor-,  Silleinm-  und  Zinnrerblndangen  (vgl.  Bd.  I). 

An  die  aromatischen  Stickstoffverbindungen  reihen  sich  die  Phenylver- 
bindungen  des  Phosphors,  Arsens,  Antimons,  Wismuths,  Bors,  Siliciums  und 
Zinns.  Zur  Gewinnung  derartiger  Körper  dienen  in  erster  Linie  die  Chloride 
der  genannten  Elemente,  die  sich  1.  mit  Benzol  in  der  Glühhitze  unter  Ab- 
spaltung von  Salzsäure,  2.  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid,  3.  mit  Queck- 
silberdiphenyl,  4.  mit  Natrium  und  Chlorbenzol  oder  Brombenzol  umsetzen. 
Sie  entstehen  5.  aus  Legirungen  der  Elemente  mit  Alkalimetallen  und  Ilalogen- 
benzolen. 

Phenylphosphorverblndnngen.  1876  gelang  es  Michaelis  durch 
Darstellung  des  Phosphenylchlorides,  des  Ausgangsmaterials  zur  Gewinnung 
der  Phosphenyl Verbindungen,  die  experimentellen  Schwierigkeiten  zu  tiberwinden, 
die  sich  der  Vereinigung  des  Phenylrestes  mit  Phosphor  entgegenstellten 
(A.  181,  265;  2Ö8,  193,325;  294,1).  Einige  Phosphenylverbindungen  ent- 
sprechen  in  der  Zusammensetzung  bekannten  aromatischen  stickstoffhaltigen 
Substanzen ,  woran  die  Namen  der  betreifenden  Phosphenylverbindungen 
erinnern : 

Anilin  CßllöNHa  C6H6PII2  Phenylphosphin 

Nitrobcnzol         C6H5NO2  C6H5PO2  Phosphinobenzol 

Azobenzol  CßHöNrNCgHö  CqU^.V:VCqU^    Phosphobenzol. 

Phenylphosphin,  PhosphaniÜn  CßHöPHg,  Kp.  160 0,  entsteht  aus  Phos- 
phenylchlorid  durch  Behandeln  mit  Jodwasserstoff  und  dann  mit  Alkohol.  Es 
ist  eine  widerlich  riechende  Flüssigkeit.  An  der  Luft  oxydirt  sich  Phenyl- 
phosphin zu  Phosphenyloxyd  Cßn5PH20,  eine  in  Wasser  lösliche  krystallinische 
Masse.  Mit  HJ  vereinigt  sich  Phenylphosphin  zu  Phenylphosphoniumjodid 
CgHöPHgJ,  aus  welchem  durch  Wasser  wieder  Phenylphosphin  abgeschieden  wird. 

Phosphenylchlorid  C6H5PCI2,  Kp.  2250,  D.29  1,319,  bildet  eine  stark 
Uchtbrechende,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit.  Es  entsteht  1.  beim  Durch- 
leiten  von  QHe  und  PCI3  durch  rothglühende  Röhren  (A.  181,  280) ;  beim 
Erhitzen  2.  von  Quecksilberdiphenyl  mit  PClgi  3.  von  Benzol  mit  PClg  und 
Aluminiumchlorid.  Mit  Hilfe  der  letzteren  Reaction  wurde  der  Chlorphosphin- 
rest  auch  in  Dimeihyianilin  (B.  21,  1497)  und  in  Phenolalkylaether  eingeführt 
(B.  27 1  2559).  Das  Phosphenylchlorid  verbindet  sich  mit  Chlor,  Sauerstoff  und 
Schwefel  zu  Phosphcnyltetrachlorid  C5H5PCI4,  F.  73^,  Phosphenyloxychlorid 
CeHöPClgO,  Kp.  2580  und  Phosphenylsulfochlorid,  Kp.jao  2050.  Das  Phos- 
phenylchlorid geht  mit  Wasser  in  phosphenylige  Säure  CßHöPIIO.OH,  F.  700, 
das  Phosphenyltetrachlorid  in  Phosphenylsäure  C6ll5PO(OH)2i  F.  1500,  über. 
p-Tolylphosphorchlorür  CH3[4]C6H4PCl2,  gibt  ein  Tetrachlorid,  das  mit 
Anilin  Tolyltrianiüdophosphoniumchlorid  (CH3)[4]C6H4P(NHC6H5)3C1,  F.  2450, 
liefert;  aus  letzterem  wird  mit  Natronlauge  das  Hydroxyd  CH3C6ll4p(NIl 
C6Hg)30H,  F.  2400,  gewonnen  (B.  28,  2214). 

Phosphinobenzol,  Phosphtnylsreanhydrid  C0H5PO2,  F.  1000,  aus  Phos- 
phenyloxychlorid und  phosphenyliger  Säure  (B.  25,  1747),  Phosphobenzol 
CeHöPiPCeHß,  F.  1500,  aus  Phosphenylchlorid  und  Phenylphosphin  (B.  10,  812). 

Diphenylphosphinchlorid  {!Z^^C\  Kp.  3200,  aus  Phosphenylchlorid 
aUcin  bei  2800,  mit  Quecksilberdiphenyl  bei  2200  (ß.  21,  1505).  Es  liefert 
mit   Phenol:    Phenoxyldiphenylphosphin   (C6H6)2POC6H5,   Kp.eg  265—2700 
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(B.  18,  2118),  mit  verd.  Natronlauge:  Diphenylphosphin  (C6H5)2PH,  Kp.  M^\ 
und  Diphenylphosphinsäurc  cC6H5)2POOH,  F.  1900  (B.  16,  801). 

Triphenylphosphin  (Cgi  15)3?,  F.  750,  Kp.  gegen  3600,  entsieht  i.:- 
Brombenzol  und  Phosphenylchlorid  oder  Phosphorlrichlorid  mit  Xatrium  (^B-lv 
R.  562).  Es  vereinigt  sich  mit  Halogenalkylen  zu  quatemären  Phosphoni;^- 
salzen;    mit  a-Halogenketonen    z.  B.  Chloraceton  CH3COCH2CI  entstehen  Vc 

bindungen,  die  leicht  in  sog.  Phosphorketobetäitu  z.  B.  iS^^ii^<Zr^     ^^C<[pu' 

übergehen  (B.  32,  1566).  Es  verbindet  sich  ferner  mit  Brom  zu  Tripheoyl 
phosphinbromid  (C6H5)3pBr2,  das  mit  Natronlauge  gekocht  in  Trtphcnyipha- 
phindihydroxyd  (CßH5]^P(OH)2  verwandelt  wird ;  letzteres  geht  bei  100®  b 
das  Triphenylphosphinoxyd  (C6H5)3PO,  F.  1430,  Kp.  über  360  <*,    über. 

Das  Triphenylphosphinoxyd  (C6H5)3PO  ist  isomer  mit  Phenoxyl- 
diphenylphosphin  (C6H5)2POC6lT5  (S.  155),  beide  Verbindungen  llefeni  be 
der  Dampf  dichtebestimmung  unter  vermindertem  Druck  (Bd.  I)  auf  die  einfach 
Molecularformeln  stimmende  Werthe.  In  dem  Triphenylphosphinoxyd  ist  dakr 
der  Phosphor  fünfwerthig,  in  dem  Phenoxyldiphenylphosphin  dreiwcrlb:^ 
(Michaelis  und  La  Coste,  B.  18,  2118). 

Phenylarsenyerblndungen.  Durch  ähnliche  Reactionen,  wie  sie  zu: 
Gewinnung  der  Phenylsubstitutionsproducte  des  Phosphorchlorürs  angeweo^ 
wurden,  hat  man:  Phehylarsenchlorür  CßH5A.sCl2,  Diphenylaxsenchlorir 
(C6H5')2AsCl,  Triphenylarsin  (C(}H5)3As,  Arsenobenzol  CgHsAs :  AsCgHg  dar 
gestellt  (A.  201,  191;  207,  195;  27Ö,  139;  B.  19,  1031;  26,  1521;  27,  2Ö: 
A.  821,  141). 

Triphenylstlbin  (CßHs^sSb,  F.  480,  entsteht'  durch  Eintragen  vt» 
Natrium  in  eine  Lösung  von  Chlorbenzol  und  Antimonchlorür  in  Benzol  (A.  23S> 
43);  es  liefert  beim  Erhitzen  mit  Antimonchlorür  in  Xylol:  Phenylstibinchlorfir, 
F.  580,  Kp.  2900,  von  welchem  aus  das  Oxyd,  Sulfid,  Tetrachlorid  und  die 
Phenylstibinsäure  C6H5SbO(OH)2  bereitet  wurden  (B.  31,  2910). 

Wismuthtriphenyl  (C6H5)3Bi,  F.  78  0,  aus  Wismuthnatrium  und  BnwB- 
benzol  (A.  261,  324).  Diphenylwismuthjodid  {C^-^  Bi  J,  F.  133«  (B.  80,  2843> 

Phenylborverbindungen.  Durch  Einwirkung  von  Quecksilberdiphenjl 
auf  Borchlorid  entsteht  Phenylborchlorid  C6H5BCI21  F.  0^,  Kp.  1750,  und  Di- 
phenylborchlorid  (C6H5)2BC1,  Kp.  2710;  Phenylborbromid  CgHöBBr^,  F.  33». 
Kp.2o  1000,  Diphenylborbromid  {d^^^i,  F.  250  (B.  27,  244;  A.  81a,  29> 

Phonylglllclamyerbindangen.  Durch  Erhitzen  von  Siliciumchlorid 
mit  Quecksilberdiphenyl  auf  3000  entsteht  Phenylsiliciumchlorid  CeHs^iCl). 
Kp.  1970  (Ladenburg",  A.  173,  151).  Mit  Wasser  liefert  es  die  Siücobcn- 
zoösäure  CeHöSiOOH,  F.  920,  mit  Alkohol  den  Orthosilicobenzoösäureester 
C6H5Si(OC2H6)3.  Kp.  1370.  Siliciumphenyltriaethyl  C6H5Si(C2H5)s,  flüsag. 
Kp.  2300  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zinkaethyl  auf  Phenylsiliciumchlond. 

Siliciumtetraphenyl  (C6H5)4vSi,  F.  2280,  Kp.  über  3000,  wird  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  aetherische  Lösung  von  Siliciumchlorid  uod 
Chlorbenzol  erhalten  (B.  19,  1012).  Triphcnylsilicol  (C6H5)8Si(OH),  F.  1480 
(C.  1899  II,  257;  1901 1,  999). 

Phenylzinnverbindangen.  Behandelt  man  Zinnchlorid  mit  Queck- 
silberdiphenyl, so  enUteht  Zinndiphenylchlorid  (C6H5)2SnCl2,  F.  420  (A.  IW- 
145;  282,  328). 

Zinntetraphenyl  (C6H5)4Sn,  F.  2260,  Kp.  über  4200,  aus  Zinnnatrium 
und  Brombenzol  (B.  22,  2917). 
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5.  PheDylmetallTerbindangcn. 

Man  hat  die  Phenylgruppe  mit  Magnesium,  Quecksilber  und 
Blei    vereinigt. 

Magnesinmdiphenyl  (QH5)2Mg,  ein  leichtes,  weisslich  gelbes  Pulver, 
leicht  löslich  in  einer  Mischung  von  Benzol  und  Aether.  Es  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Quecksilberdiphenyl  mit  Magnesiumpulver  und  etwas  Essigester 
auf  180  —  1850  (A.  282,  320);  es  entzündet  sich  an  der  Luft,  Wasser  zersetzt 
es  heftig  unter  Bildung  von  Mg(OH)2  und  Benzol. 

Arylmagnesiumhaloide :  Phenylmagnesiumbromid  C6H5MgBr  und 
Phenylxnagnesiumjodid  CgHöMgJ,  sowie  homologe  Arylmagnesiumhalo'fde  ent- 
stehen analog  den  Alkylmagnesiumhalo'iden  durch  Einwirkung  von  Magnesium 
auf  die  aetherischen  Lösungen  der  Brom-  und  Jodbenzole.  Sie  sind  zu  syn- 
thetischen Reactionen  ebenso  geeignet  wie  die  Alkylmagnesiumhalo'f de :  1.  Mit 
CO2  vereinigen  sie  sich  zu  Salzen  von  aromatischen  Carbonsäuren  z.  B.C6H5 
COOH.  2.  Mit  COS  entstehen  Thiolcarbonsäuren,  C5H5COSH  neben  Tri- 
phenylcarbinolen  (C6H5)3COII.  3.  Triphenylcarbinol  bildet  sich  auch  aus  CgHöMg 
Br  mit  Phosgen  und  mit  Benzoesäureester.  4.  Mit  Phenylsenfölen  (S.  98)  entstehen 
Thioanilide  CeHöCSNHCeHg.  5.  Mit  Diazobenzolimid  C6H5N3  (S.  126)  Diazo- 
amidobenzol  C6H5N2NHC6H5.  6.  Mit  Jod  bildet  Phenylmagnesiumbromid  Jod- 
benzol und  MgBrJ,  u.  a.  m.  (C.  1901 1,  1367;  1903  I,  568,  1403;  B.  86,  2692; 
86,  587,  910,  1007,  1588,  2116). 

Quecksilberdiphenyl  (C6H5)2Hg,  F.  120 0,  entsteht  durch  Behandeln 
einer  Lösung  von  Brombenzol  in  Benzol  mit  flüssigem  Natriumaraalgam  (Otto 
und  Dreher,  A.  154,  93);  Zusatz  von  Essigaether  erleichtert  die  Reaction. 
Ißs  krystallisirt  in  farblosen,  rhombischen  Prismen  und  ist  sublimirbar.  Am 
Licht  färbt  es  sich  gelb.  Es  löst  sich  leicht  in  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff, schwerer  in  Aether  und  Alkohol,  in  Wasser  ist  es  unlöslich.  Beim  Destil- 
liren zersetzt  es  sich  grösstentheils  in  Diphenyl,  Benzol  und  Quecksilber.  Durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  das  Quecksilberdiphenyl  in  Benzollösung  entsteht 
Na-amalgam  und  Natriumphenyl  CgHöNa,  ein  sehr  reaclionsfahiger  Körper 
(C.  1903  II,  195).  Durch  Säuren  wird  das  Quecksilberdiphenyl  unter  Bildung 
von  Benzol  und  Quecksilbersalzen  zersetzt.  Durch  Einwirkung  der  Halogene 
entstehen  Haloid Verbindungen,  wie  Quecksilberphenylchlorid  CgHöHgCl,  F. 
2500,  Quecksilbcrphenylbromid  CgHöHgBr,  F.  275  0,  Quecksilberphenyljodid 
CoHsHgJ,  F.  2650.  Quecksilberphenyloxydhydrat  CßHöHgOH  entsteht  aus 
dem  Chlorid  mit  Silberoxyd  und  Alkohol  (J.  pr.  Ch.  [2]  1,  186). 

Qnecksilberphenylacetat  CgHöHg.O.COCHg  entsteht  auch  direkt 
beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Hg-acetat  auf  110 — 1200.  in  ähnlicher  Weise 
lässt  sich  auch  bei  anderen  aromatischen  Verbindungen,  wie  Nitrobenzolen, 
Anilinen,  Phenolen,  Benzoesäure  u.  a.  m.,  das  Quecksilberatom  relativ  leicht 
an  Stelle  von  Kern- Wasserstoffatomen  einführen,  so  dass  wie  von  einer  Chlorirung, 
Nitrining  und  Sulfirung  auch  von  einer  »Mercurirung«  aromatischer  Sub- 
stanzen als  einer  allgemeinen  Eigenschaft  gesprochen  werden  kann.  Das  Queck- 
silber ist  in  diesen  Verbindungen  relativ  fest  an  den  Kern  gebunden.  Bei 
energischerer  Einwirkung  werden  mehrere  H-Atome  ersetzt  und  man  erhält 
Verbindungen  wie :  C6H4(Hg.OCOCH3)2,C6!l3(HgO.COCH3)3,C6H2(HgO.CO 
CH3)4  (B.  85,  2032,  2853;  C   1899  I,  734;  1900  I,  1097). 

Quecksilberdialphyle  A.  178,  162;  B.  14,  2112;  17,  2374;  20,  1719; 
22,  1220  u.  a.  m. 

Bleitetraphenyl  (C6H5)4Pb,  F.  2240,  aus  Brombenzol,  Bleinatrium 
und  Essigestcr  (B.  20,  3331). 
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6.  Sulfosäiircti. 

Die  leichte  Bildung  von  Sulfosauren  zeichnet  die  aTonuÄ- 
schen  Kohlenwasserstoffe  vor  den  aliphatischen  Verbindungen  a 
ähnlichem  Maasse  aus,  wie  die  leichte  Bildung  von  Nitroverb'a- 
düngen.  Man  nennt  das  Einführen  von  Sulfogruppen  an  Ste3e 
aromatischer  Wasserstoffatome  das  t^Sulfurirefi*^  oder  y^SulfirttC 
einer  Verbindung. 

Bildungsweisen.  1.  Die  Sulfosauren  der  Benzolkohlet- 
wasserstoffe ,  wie  auch  anderer  Benzolderivate,  entstehen  sdsr 
leicht  beim  Mengen  oder  Erwärmen  derselben  mit  conc.  oder 
rauchender  Schwefelsäure.  Es  gelingt  auf  diese  Weise  drei  Sulfo- 
gruppen mit  einem  Benzolkem  zu  verbinden: 

CßHß  -}-  HO.SO3H = CßHöSOgH + H2O. 

2.  Durch  Einwirkung  von  überschüssiger  Chlorsulfonsäure  CLSOgOH. 
entstehen  unter  guter  Kühlung  hauptsächlich  Sulfosäurechloride  (B.  12»  194!f. 
22,  R.  739,  28,  2172).     Als  Nebenproducte  entstehen  Sulfone  (S.  165) 

3.  Aus  Diazoamidoverbindungen  durch  Kochen  mit  schwefliger  Sias 
(S.  125). 

4.  Durch  Oxydation  von  Thiophenolen  (S.  187),  eine  Reacdoo,  die 
beweist,  dass  das  Schwefelatom  der  Sulfogruppe  mit  dem  aromatischen  Ken 
verbunden  ist  (Mercaptane  Bd.  I). 

5.  Durch  Oxydation  von  Sulfinsäuren  (S.  163). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Viele  aromatische 
Sulfosauren  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystaUisiren 
schwierig.  Man  kann  sie  dann  in  Form  ihrer  Natriumsalze  aus 
wässeriger  Lösung  mit  Kochsalz  ausscheiden :  Aussalzen  (6.  ^ 
91).  Im  Kathodenlicht- Vacuum  sind  manche  Sulfosauren  uo- 
zersetzt  destillirbar  (B.  83,  3207).  Die  Leichtlöslichkeit  der  Sulfo- 
sauren im  Verein  mit  der  Leichtigkeit  ihrer  Bildung  findet  dne 
technisch  wichtige  Verwendung  zur  Umwandlung  in  Wasser  un- 
löslicher aromatischer  Farbstoffe  in  ihre  in  Wasser  löslichen 
Sulfosauren. 

1.  Aus  den  Alkalisalzen  erhält  man  mit  POCI3  und  PCi5,  aus  des 
Säuren  mit  PCI5  die  Chloride,  aus  diesen  die  Amide,  Ester  u.  s.  w.,  wie  bei 
den  Alkylsulfosäuren  (Bd.  I).  Die  Ester  der  Sulfosauren  setzen  sich  mit  Al- 
kohol bei  140  — 150  0  unter  Aetherbildung  um  (Bd.  I).  Auch  beim  Erhhzcfl 
mit  Phenolen  und  mit  Aminen  übertragen  die  Benzolsulfonsäureester  ihre  Alkyl- 
gruppen  auf  die  ersteren,  sie  sind  daher  allgemein  als  Alkylirungsmittel  vcr 
wendbar  (A.  827,  120).  Die  gut  krystallisirenden,  beständigen  Sulfosäure- 
amide  werden  häufig  bereitet,   um  Sulfosauren  zu  kennzeichnen. 

2.  Die  freien  Säuren  bilden  bei   der  trockenen  Destillation 

Kohlenwasserstoffe,  neben  Sulfonen:  C6H5.S03H=CeH6-f-SOs. 

Leichter  und  glatter  findet  die  Spaltung  statt  beim  Erhitzen  mit  conc. 
HCl-Säure  auf  150  — 180^;   oder  man  destillirt  das  Ammoniumsalz   der  Sulfo- 
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saure  oder  ein  Gemenge  des  Bleisalzes  mit  Chlorammonium  (B.  16,  1468). 
Am  einfachsten  wird  die  Spaltung  durch  Leiten  von  überhitztem  Wasser- 
dampf in  die  trockene  Sulfosäure  oder  deren  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
saure (S.  48)  bewirkt  (B.  19,  92). 

3.  In  den  Sulfochloriden  kann  man  durch  PCI5  die  S02Cl-Gruppe  durch 
Chlor  ersetzen.  Auch  durch  freies  Chlor  und  Brom  ist  bei  einigen  Sulfosäuren 
die  Sulfogruppe  durch  Cl  oder  Br  verdrängt  worden  (B.  16,  617). 

4.  Bei  der  Behandlung  mancher  Sulfosäuren  mit  conc.  Salpetersäure  ist 
die,  Sulfogruppe  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt  worden. 

5.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamid  NH2Na  auf  benzolsulfosaure 
Salze  entstehen  Aniline  (B.  19,  903). 

CßHö-SOgNa + NH2Na = C6H5.NH2 + S08Na2. 

6.  Die  Sulfosäuren  der  Alkylbenzole,  öfter  in  Form  ihrer  Sulfamide  an- 
gewendet, liefern  bei  der  Oxydation  Sulfocarbonsäuren.  Technisch  wichtig  ist 
die  Oxydation  von  o-Toluolsulfamid  zu  dem  Sulfimd  der  o-Sul/oäeraoesäure 
(s.  d.),  genannt  Saccharin. 

7.  Die  Chloride  der  aromatischen  Sulfosäuren  gehen  bei  Reduction  in 
Thiophenole  über  (vgl.   C.  19001,  252): 

C6H5SO2CI  -f  6H = C6H5SH  -|-  2H2O + HCl. 

Wie  die  Oxydation  der  Thiophenole  zu  Sulfosäuren  beweist  auch  diese  Reaction, 
dass  in  den  Sulfosäuren  der  Schwefel  mit  dem  Benzolkern  unmittelbar  ver- 
bunden ist. 

8.  Durch  Kochen  mit  wässrigen  Alkalien  werden  die  Sulfo- 
säuren nicht  zersetzt.  Beim  Schmelzen  mit  Alkalien  bilden  sie 
Phenole,  eine  Reaction,  die  zur  technischen  Gewinnung  des  Re- 
sorcins  (S.  192)  und  anderer  Phenole  dient: 

C6H5.SO3K+KHO =C6H5.0H+S03K2. 

9.  Bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  (oder  trockenem 
gelbem  Blutlaugensalz)  entstehen  Nitrile: 

CeHs-SOsK + CNK = Cßllö-CN + SOgKg, 

die  sich  zu  den  Carbonsäuren  verseifen  lassen. 

10.  Durch  Verschmelzen  mit  Natriumformiat  erhält  man  aus  den  sulfon- 
sauren  Alkalisalzen  ebenfalls   carbonsaure  Salze. 

Monosulfosäuren:  Benzolsnlfosäure,  [Bmzmsulfosäure]  C6H5SO3M, 
F.  66^,  Kp.Q  135  — 1370,  krystallisirt  aus  Wasser,  in  dem  sie  sich  ungemein 
leicht  löst,  in  wasserhaltigen  Tafeln.  Baryumsalz  [C6H5S03]2Ba-|-H20  bildet 
perlmutteiglanzende  Blättchen  und  ist  in  Alkohol  schwer  löslich.  Chlorid 
C6H5SO2CI,  F.  14,50,  Kp.io  1200,  D.23  1,378  (B.  26,  2257;  C.  1900  I,  252). 
Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  allmählich  in  die  Saure  übergeführt.  Me- 
thylestcr,  Kp.20  1540  (C.  1903  I,  396).  Aethylcster,  Kp.15  1560,  aus  dem 
Chlorid  mit  Aethylalkohol,  zersetzt  sich  mit  Aethylalkohol  auf  1500  erhitzt  in 
Benzolsulfosaure  und  Aethylaether  (Bd.  I).  Benzolsulfamid  C6H5SO2NH2» 
F.  1500.  j>ie  Benzolsulfamide  primärer  Basen  sind  meist  in  Alkali  löslich; 
das  Verhalten  gegen  Benzolsulfochlorid  kann  daher  zur  Feststellung,  ob  eine 
Aminbase  primär  oder  secundär  ist,  benutzt  werden  (vgl.  B.  33,  477).  Dibenzol- 
sulfimid  (CgH5S02)2NH  aus  Benzolsulfamidnatrium  mit  Benzolsulfochlorid  (C. 
1901  II,  1185).  Benzolsulfonitramid  CCH5SO2NIINO2,  aus  Benzolsulfamid 
mit    Salpeter- Schwefelsäure,    zersetzt    sich  bei  1000    in    Benzolsulfosaure    und 
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Stickoxydul.      Sein    Kaliumsalz    Ce5H5S02NK.N02,    F.   275 «     geht     mii  H- 
essig  und  Zinkstaub  reducirt  in  Benzolsulfonhydrazid  C6H5SO2NHNU2,  F.löä-* 
u.  Z.,    über    das   auch    aus    Benzolsulfochlorid    mit    Hydrazinhydrat    entstdi 
Benzolsulfonphenylhydrazid,  Phenylbemolsulfazidv^,  S.  144.     DibenzolsuMoe- 
hydrazin  (C6H5S02.NH)2,  F.  2280.     Benzolsulfonazid  C6H5SO2.N3,   Oel  wr 
im  Gegensatz  zu  den  Carbonsaureaziden  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkoki 
nicht    angegriffen    (J.  pr.  Ch.  [2]  68,  160).     Mit    salpetriger    Saure    liefert  c* 
Sulfamid  Dibenzolsulfonhydroxylamin  (CgH5S02)2NOH,  das  auch   aus  Benzi-' 
sulfinsäure   mit  Natriumnitrit  gewonnen  wird,   mit  Diazobenzolchlorid   enlstsi* 
Benzolsulfodiazobenzolamid  C6H5S02NH_N=N.C6H5,   F.  101 0  (B.  27,  K^ 
Benzsulfhydroxamsäure    C6H5SO2.NHOH,    F.  126^,    aus    Benzolsulfochk^rv 
und  Hydroxylamin  wird  durch  Alkali  in  BenzolsulfinsSure   und  UDtersalpetnge 
Säure  gespalten  (B.  29,  1559,  2324): 

2C6H5SO2NHOH+2KOH  =  2C6H5SO2K  4-(N0H)2+2U2O. 

Mit  Aldehyden  setzt  sich  die  Benzsulfhydroxamsäure  zu  Benzolsulfinsäuren  ose 
Carbonhydroxamsäuren  um  (C.  1901  II,  99). 

Toluolsulfosänren.  Beim  Sulfuriren  von  Toluol  entstehen  hauptsachbcb 
o-  und  p-Säure.  Die  o-Toluolsulfosäure  kann  man  aus  p-Tolylhydrazin-o-sulf»- 
säure  frei  von  p-Säure  erhalten.  Die  m-Sulfosäure  wird  aus  p-Toluidin-m-snlf.- 
säure  gewonnen.  o-Toluolsulfochlorid,  flüssig,  entsteht  auch  aus  oTcJs^ 
sulfinsäure  mit  Chlor  (C.  1901 II,  961).  o-Toluolsulfamid,  F.  1550.  hi-ToItio: 
sulfosäure  CH3[l]C6H4r3]S03H+H20,  Chlorid  flüssig.  Amid,  F.  10^* 
p-Toluolsulfo8äureCHjl]C6H4[4]S03H+4H20,  F.  85»  (wasserfrei),  Kp^UT' 
(B.  83,  3209),  Chlorid,  F.  690,  Kp.15 1450,  Bromid,  F.960,  Jodid,  F.64» 
Amid,  F.  1370,  Methylester,  F.  280,  Aethylester,  F.  330  (A.  8Ä7, 121 
Ditoluolsulfhydroxamsäure  (C7H7.S02)2NOH,  F.  1480  u  Z.,  aus  Toluolsolfin 
säure  mit  Natriumnitrit,  gibt  mit  einem  weiteren- Molecül  Sulfinsäure:  Tkitolool- 
sulfonamid  {(Z-i^^.^Oi;^,  F.  1900  (j.  pr.  Ch.  [2]  64,  95;  C.  1901  I.  456. 
Weitere  Derivate  der  p-Toluolsulfonsäure  s.  B.  84,  2996. 

Xy lolsnlfosänren.  i,2-XyloU-8ulfo8äure»  Chlorid,  F.  51 0,  Amid 
F.  1440,  i,3-Xylol-4-sulfo8äure,  Chlorid,  F.  340,  Amid,  F.  1370.  i,.^Xylol 
2-8ulfo8äure,  Amid,  F.  950.  i,4.Xylol.8-8ulfosäurc  F.  480,  Kp.^  149«,  C hlorid 
F.  250,  Amid,  F.  2470,  entstehen  aus  den  Xylolen  beim  Sulfuriren. 

[1,2,4]- Pseudocumol-5-8ulfosäure  (CH3)3C6H2SC)3H-|-2H20 ,  F.  111' 
Chlorid,  F.  610,  Amid,  F.  1810.  Me8itylen8ulfo8äure  C9HiiS03H-f72H-^» 
F.  770,  Chlorid,  F.  570,  Amid,  F.  1410. 

Polysulfosluren:  Benzoldi8ulfo8äuren  C5H4(S03H)2.  Beim  Erhitzcs 
von  Benzol  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  2000  entsteht  hauptsächlich 
Meta-  und  daneben  Parabenzoldisulfosäure.  Durch  längeres  Erhitzen  geht 
die  Metasäure  in  die  Parasäure  über  (B.  9,  550).  Die  Metadisulfosaure  entsxebt 
auch  aus  Disulfanilsäure  (S.  161)  mittelst  der  Diazoverbindung. 

Die  Orthobenzoldisulfosäure  ist  aus  MetaamidobenzolsulfosSure  doicb 
weitere  Sulfurirung  und  Ersetzung  der  NH2-Gruppe  durch  Wasserstoff  erbaltes 
worden : 

Ortho  Meta  Para 

C6H4(S02C1)2  F.  1050  F.    630  F.  1320 

C6H4(S02.NH2)2        »2330  >  2280  >  288©. 

Durch  Destillation  mit  Cyankalium  oder  Blutlaugensalz  bilden  die  Disulfosiuren 
die  entsprechenden  Dicycmide  C6H4(CN)2,  die  Nitrile  der  drei  Phtalsauren. 
Mit  Kalihydrat   geschmolzen   bildet   sowohl  die  Meta-   als   auch  die  ParisäuiY 
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Rtsorcin    oder   Metadioxybenzol  (S.  192);    bei    niedrigerer  Temperatur    entsteht 
aus  beiden  zuerst  Metaphenolsulfosaure  CeH4(OHXS03H). 

[l,S»6]-Ben20ltri8ulfo8aure  CeH8(S03H)3,3H20  entsteht  leicht  durch  Er- 
hitzen von  m-benzoldisulfosaurem  Kalium  mit  gew.  Schwefelsaure  (B.  21,  R-  49). 
Ihr  Chlorid  schmilzt  bei  184 0,  ihr  Amid  bei  3060.  Beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  entsteht  aus  der  5>äure  Pklorogludn  C6H3(OH)3  oder  1,3,6-Trioxy- 
benzol  (S.  197) ;  beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  entsteht  das  Trinitril,  das  durch 
Verseifen   Trimesinsäure  C^^ifl^O»^)^  bildet. 

Toluoldisulfosäuren.  Alle  sechs  möglichen  Isomeren  sind  bekannt 
CB.  20.  360;  29,  R.  868).     Xyloldisulfosäuren  (B.  25,  R.  790). 

Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Jodoso-,  Nitro-,  Nitroso-,  Amidobenzol- 
sulfosäuren. Die  Chlor-,  Brom-  und  Jod-benzolsulfosäuren  werden 
aus  den  drei  Amidobenzolsulfosäuren  mit  Hilfe  der  Diazoreac- 
tionen  dargestellt  (B.  28,  90).  Beim  Sulfuriren  von  Chlor-  und 
Brombenzol-  entstehen  hauptsächlich  p-Verbindungen.  Beim  Ni- 
triren  von  Benzolsulfosäure  und  beim  Sulfuriren  von  Nitrobenzol 
entstehen  die  drei  isomeren  Nitrobenzolsulfosäuren,  vorwiegend 
die  m- Verbindungen  (A.  177,  60),  o-  und  p-Nitrobenzolsulfosäure 
werden  besser  durch  Oxydation  der  entsprechenden,  aus  den 
Nitrochlorbenzolen  gewonnenen  Nitrobenzoldisulfide  (N02CßH4S)2 
mit  rauch.  Salpetersäure  gewonnen  (B.  85,  651 ;    C.  1903  I,    508). 

Die    nachfolgende    Zusammenstellung    enthält    die    Schmelzpunkte    der 
Chloride  und  Amide  der  Sauren : 


Ortho 

Meta 

L 

Para 

Chlorid 

Amid 

Chlorid 

Amid 

Chlorid 

Amid 

Chlorsulf o- 

280 

1880 

Oel 

1480 

530 

1430 

Bromsulfo- 

510 

1860 

Oel 

1540 

750 

1660 

Jodsulfo- 

510 

1700 

230 

1520 

840 

1830 

Nitrosulfo 

670 

1860 

600 

1610 

800 

1780 

Aus  dem  o-Jodidchloridbenzolsulfochlorid  JCl2[2]C6H4[l]S02Cl,  F.  600, 
wurde  mit  Natronlauge  die  Jodosobenzolsulfosäure  erhalten  (B.  28,  95). 

m-Nitrosobenzolsulfosäure  (B.  25»  75). 

Amidobenzolsalfosäaren.  Die  drei  Amidobenzolsulfosäuren 
entstehen  durch  Reduction  der  drei  Nitrobenzolsulfosäuren.  Beim 
Sulfuriren  von  Anilin  bei  1800  mit  rauchender  Schwefelsäure 
(8—10  pct.  SO3)  wird  hauptsächlich  die  p-Verbindung  erhalten, 
die  farbstofftechnisch  wichtige  Sulfanilsäure  die  Gerhardt  1845 
entdeckte.  Die  zweite  Sulfogruppe  tritt  in  o-Stellung  unter  Bil- 
dung von  1- Anilin-2,4-disulfosäure  oder  Disulfanilsäure; 
eine  Trisulfosäure  wird  nicht  gebildet  (B.  28,  2143).  Wie  das 
Glycocoü  und  das  Taurin  (s.  Bd.  I)  können  auch  die  Amidobenzol- 
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sulfosäuren    als    cvclische    Ammoniumsalze     aüfgefasst      werden: 

/SO2O 
C^üi _<,jj^ 

Alle  drei  Amidobenzolsulfosäuren  sind  in  kaltem  Wasser  sehr  schve 
löslich,  in  Alkohol  und  Aether  aber  unlöslich.  Ortkosäure  krystallisirt  entw«de 
wasserfrei  in  Rhomboedern  oder  mit  ^/iH20  in  vierseitigen  Prismen,  die  nki' 
verwittern,  wird  am  besten  aus  der  o-Nitrobenzolsulfonsaure  oder  aus  p-Broa- 
anilin-o-sulfonsäure  durch  Reduction  gewonnen  (B.  28 1  R.  751  ;  29*  1075. 
C.  1903  I,  508).  Die  Metasäure^  auch  Metanilsäure  genannt,  ebenfalls  ft 
die  FarbstofTtechnik  von  Bedeutung,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  oder  bc 
17fH20  in  verwitternden  Prismen.  Die  p-Sulfanilsäure  krystallisirt  mit  2H*i'' 
in  rhombischen  Tafeln,  die  an  der  Luft  verwittern,  sie  löst  sich  in  112  Tt 
Wasser  von  15«  (B.  14,  1933).  Bei  der  Oxydation  mit  Mn02  und  Schwefc 
säure  oder  mit  Chromsäure  entsteht  Chinon.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  htkie' 
sie  Anilin  und  nicht  Amidophenol.  Im  Gegensatz  zu  den  Isomeren  wird  si" 
durch  Bromwasser  glatt  in  Tribromanilin  übergeführt  (B.  29,  R-  30^)- 

Die  Natriumsalze  der  Amidobenzolsulfosäuren  bilden  mit  ElssigsSaR^ 
anhydrid  Acetylderivate  (B.  17,  708),  während  die  freien  Säuren  dazu  nicht  m, 
Stande  sind.  Diese  Thatsache  befürwortet  die  Ammoniumsalzformel  ftir  cv 
freien  Säuren. 

Diazobenzolsnlfosäareanhydride,  cydische  Diatide.  Durch  Eo- 
wirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  3  Amidobenzolsulfosäuren  entstehen  dir 
Anhydride  der  Diazobenzolsulfosäuren  (vgl.  C.  1898  II,  293): 

Diazobenzolsulfosäure  Anhydrid. 

Die  Sulfosäurehydrate  sind  nur  in  Form  ihrer  Salze  bekannt.  Die  Di-kaJims- 
und  Di-natriumsalze  der  o-  und  p-Diazobenzolsulfosäure  C6H4(S03MeXN20Mc 
existiren  in  je  2  Formen,  von  denen  die  einen  der  normalen,  die  anderen  der 
Isodiazorcihe  (vgl.  S.  112)  angehören;  die  I  so  salze  entstehen  aus  den  nornuleo 
durch  Erwärmen,  sie  spalten  weniger  leicht  Stickstoff  ab  und  kuppeln  nicht 
oder  nur  schwierig  (B.  29,  1059, 1388).  Primäres  isodiazosulfonsaures  Kalium 
Cf,H4(S03K)N20H-)-H20  wird  aus  dem  entsprechenden  Dikaliumsalz  mit  Essii^ 
säure  erhalten  (B.  28,  138G).  Es  ist  bemerkenswerth,  dass,  während  sonst  voa 
den  Benzolbiderivaten  fast  nur  die  Orthoverbindungen  innere  Anhydride  geben 
alle  drei  isomeren  Diazosulfosäuren  zur  Anhydridbildung  befähigt  sind.  Sie 
zeigen  die  Reactionen  der  Diazosalze.  Das  Diazid  der  Sulüinilsäure,  p-Düsw 
benzols uifosä ure  h'iXäti  weisse,  schwer  lösliche  Nadeln;  obgleich  für  einen  Diazo- 
körper  relativ  beständig,  explodirt  es  doch  bisweilen  spontan  (B.  S4i  11).  E* 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  ßernolsui/osäure  j  mit  Wasser  ^^JF^tncismlfi'- 
säurey  mit  Kaliumsulfid  das  Dikaliumsalz  der  \fThiophenohiäfosäur€, 

Aniidoazobenzolsulfosäureii.  Die  Diazide  der  Sulfanilsaure  und 
der  Metanilsäure  dienen  zur  Darstellung  sulfurirter  Azofarbstoffe :  Die  erste 
(jruppe  dieser  grossen  Farbstoffklasbe  wurde  früher  (S.  131)  bereits  besprochen. 
es  sind  die  Am idoazo Verbindungen,  die  in  Wasser  schwer  oder  unlöslich  sind. 
Führt  man  in  die  Amidoazoverbindungen  Sulfogruppen  ein,  so  wächst  mit  der 
Zahl  der  Sulfcigrujipen  im  Allgemeinen  die  Löslichkeit,  Die  Alkalisalze  der 
Amidoazobenzolsulfosäuren  bilden  in  Wasser  lösliche  Farbstoffe.  Andereo 
(iruppen  der  Azofarbstoffe  werden  wir  bei  den  Phenolen  begegnen:  Oxyaw 
verbiftdungen.  Besonders  wichtig  sind  die  NaphtcUin-euffverbindungeH  und  nie 
sog.  ßenziJinfarbstoffey  in  denen  der  Diphenylrest  enthalten  ist. 
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Man  bezeichnet  die  Azofarbstoffe  meist  mit  willkttrlichen  Namen^  unter 
Beifügung  der  Buchstaben  G  oder  Y  (gelb,  yellow),  O  (orange)  und  R  (roth), 
deren  Anzahl  annähernd  die  Intensität  der  Färbung  ausdrückt.  Sie  färben  Wolle 
und  Seide  direct,  Baumwolle  aber  meist  nur  mittelst  Beizen  seifenecht  (S.  131). 

Bildungsweisen.  1.  Man  sulfurirt  Amidoazoverbindungen.  2.  Man 
combinirt  Diazide  von  Sulfosäuren  mit  Basen. 

Bei  der  Sulfurirung  des  Amidoazobenzols  entsteht  ein  Gemenge  von  Ami- 
doazobenzolmono-  und  -disulfosaure,  das  im  Handel  als  >.S!if«r^^(f/^  oder 
Ecktgelbn.  bezeichnet  wird:  S03H[4]C6H4[l]N  =  N[i']C6H4[4']NH2  und  SO3HM 
C6H4[i]N=N[l']C6H3[4']NH2[3']S03H  (B.  552,  847).  Als  Amidoverbindungen 
sind  die  Sulfosäuren  selbst  wieder  der  Diazotirung  und  Combination  fähig, 
wodurch  einige  werth volle  Disazofarbstoffe  erhalten  wurden  (vgl.  Biebricher 
Scharladt),     Amidoazobenzoltrisulfosäure   s.  B.  83,  1366. 

Durch  Combination  des  Diazids  der  Sulfanilsäure  mit  Dimethylanilin, 
Diphenylamin,  und  des  Diazids  der  Metanilsäure  mit  Diphenylamin  wurden 
die  folgenden  Azofarbstoffe  erhalten: 

[4']  Dimethylainidoazobenzol-[4]-sulfosäure  S03H[4]C6H4[i]N  =  N[i]C6 
H4[4']N(^CH8)2,  F.  1160,  goldgelbe  Blättchen  (B.  10,  528;  12.  1490).  Ihr  Na- 
troDsalz  führt  als  Farbstoff  die  Namen  Tropaeolin  O,  Orange  III  und  Helian- 
ihin.  Dasselbe  dient  als  empfindlicher  Indicator  in  der  Alkalimetrie ;  durch 
Mineralsauren  wird  die  alkalische  gelbe  Lösung  in  rosa  übergeführt,  wobei 
C02»  H2S  und  Essigsäure  -in  der  Kälte  nicht  einwirken  (Ch.  Z.  6,  1249; 
B.  18,  3290).  Durch  Reduction  zerfallt  das  Helianthin  in  Sulfanilsäure  und 
p-Amidodimethylanilin  (S.  105). 

[4']-Phcnylamido-azobenzol-[4]-8ulfosäure  SOgH^iJCell^CljN  -  N[i]Cßn4 
[l'jNUCßHö.  Ihr  Natronsalz  erzeugt  auf  Wolle  und  Seide  ein  schönes  Orange 
und  führt  als  Farbstoff  die  Namen  Tropaeolin  00,  Orange  IW.  Verwendung  in 
der  Alkalimetrie  s.  B.  16,  1989.  Durch  Reduction  zerfallt  es  in  Sulfanilsäure 
und  p-Amidodiphenylamin. 

[4']-Phenylamido-azobenzol-[3]-sulfosäure  entsteht  aus  Metanilsäure 
und  führt  den  Namen  Metanilgelb, 

Phenylhydrazinsolfosäareil  entstehen  durch  Reduction  der  Diazide 
von  Anilinsulfosäuren  mit  Natriumsulfit  oder  Zinnchlorür  (B.  22,  R.  216)  und 
durch  directe  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  auf  Phenylhydrazine 
(B.  18,  3172).  Phenylhydra2in-p-8ulfosäure  C6H4(N2H3)S03H  bildet  in 
Wasser  schwer  lösliche  Krystalle  und  dient  zur  Darstellung  von  Tartrazin  (Bd.L), 

N— NIIC6H4S03Na 

dem  folgende  Constitution  zukommt:  C02N'aC— C — CO 

N NC(;Il4S03Na. 

Hydrazobenzol-m-disulfosäure  S03H[3]CöH4[i]NH_NH[i]C6H4[3']S03H 
ist  durch  Reduction  von  m-Nitrobenzolsulfosäure  erhalten  worden  und  wird 
durch  Salzsäure  in  Benzidindisulfosaure  umgewandelt  (B.  21,  R.  323;  28,  1053). 

Salflnsänren.  Bildungs weisen:  1.  Durch  Einwirkung  von  Zink- 
staub auf  die  aetherische  Lösung  der  Sulfosäurechloride ;  2.  aus  Sulfosäure- 
chloriden  und  Thiophenolsalzen : 

C6H5S02Cl+2C6n5SNa  =  CßMö-SOaNa  +  NaCl+CCoHöS^a ; 

3.  In   glatter  Reaction   entstehen    Sulfinsauren   durch   Einwirkung 

von    Cu-Pulver    auf    mit    SO2    gesättigte    Diazoniumsalzlösungen 

(S.  119  u   B.  82,  1136): 

C6H5N2.S04H+S02+Cu  =  C6H5.S02H  +  N2+S04Cu. 
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4.  Aus  SO2   und   Benzol   bei  C>egenwart   von    Aluminiumchlorid    (B.  30,  195 

5.  aus  Sulfonen  mit  Natrium  (B.  26,  2813}.    6.  Durch  Zersetzung  der  Bau> 
sulfhydroxamsauren  (S.  IbO) 

Verhalten.  Die  Sulfinsäuren  sind  wenig  beständig  und  zeifalls 
beim  Erliitzen  mit  Wasser  in  Sulfosaure  und  die  sog.  Disulfoxyde  (s.  u.}.  .U: 
der  Luft  und  durch  Oxydationsmittel,  namentlich  Ba02  oder  Mn04K,  verd« 
sie  zu  Sulfosäuren  oxydirt.  Durch  Reduction,  Zinkstaub  und  Schwefelsäsit. 
werden  die  SulBn säuren  in  Thiophenole  (S.  187)  umgewandelt.  Mit  Schwere 
verbinden  sich  ihre  Salze  zu  thiosulfosäuren  Salzen.  Beim  Schmelzen  mit  AI 
kalien  zerfallen  sie  in  Benzole  und  Alkalisulfite.  Mit  Chinon  verbindet  ssd 
Benzolsulfinslure  zu  VLsy-Dicxydiplunylsulfon  (H0)2[2.5]C6H3[l]SO2C6H5  ^B-JJ 
3259) ;  ebenso  reagirt  die  Benzolsulfinsaure  mit  einer  Reihe  anderer  Substanza 
welche  chino'ide  Bindungen  enthalten  (^vgl.  B.  29,  2019).  Auch  mit  o-  ok 
p-DioxybenzoIen  (S.  190,  194)  reagirt  die  Benzolsulfinslure  unter  Bildung  roa 
Dioxydiphen;  Isulfonen,  während  Phenol  u.  a.  Oxydiphenylsulfid  HC)CgH4SC§Hv 
und  ebenso  Anilinchlorhydrat  AmidodiphenyLsulfid  H2NCgH4SC5H5  liefen 
(B.  86,  107). 

Die  Alkalisalze  der  Sulfinsäuren  bilden  mit  Jodalkylen  gemischte  Sal 
föne  (S  165),  mit  Chlorkohlensäureestem  die  wahren  Sulfinsäureester  (R  ^ 
308,  430): 

C6H5S02Na4-ClC02C2H6  =  C6H6SOO.C2H5+NaCl-|-C02. 

Benzolsulfinsäure  C^H5SO  OH,  F.  830..  Zinksalz  (C6H5302)äZn^ 
2H2O.    Aethylester,  D.20  1,141,   zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 

o-  und  p-Toluolsulfinsäurc  C6H4(CH3)SOOH  F.  80^  und  850  (vgl  J. 
pr.  Ch.  [2]  64,  517;  56,  213).  Weitere  Homologe  s.  B.  82,  1140.  Dime^ 
thyl-  und  Diaethylanilinsulfinsäure  R2NCQH4SO2H  bilden  sich  aus  den  Eio- 
wirkungsproducten  von  Thionylchlorür  auf  Dimethyl-  und  Diaethylanilin  (A.  Sit 
137).     Benzoldisulfinsäure  C6H4(S02H>2  s.  B.  35,  2168;  86,  189. 

Benzolthiosnlfosäare :  Ihre  Salze  entstehen  aus  BenzolsulfochloTiü 
mit  Schwefelalkalien  und  aus  benzolsulfinsauren  Salzen  mit  Schwefel  (B.  2a> 
1477);  mit  organischen  Basen  bilden  die  Thiosulfosäuren  häufig  gut  krysoil- 
lisirende  Salze  (C.  1900  I.  611). 

Disulfoxyde  oder  Ester  der  Thlosulfosänreii.  Alkylester 
und  Alkylenester  der  Bcnzolthiosulfosäure  entstehen  aus  dem  Kaliumsalz  nit 
den  entsprechenden  Bromiden  (B.  25,  1477).  Phenylthiosulfonacetcssigesltr 
C6Hr>S02S.CH(COCH3)CüOC2"6.  F-  ^^0,  aus  Chloracetessigester  und  bcniol- 
thiosulfo^saurem  Kali  (C.  1900  II,  178). 

Die  Phenylester  der  Thiosulfosäuren  werden  erhalten  1.  bei  der 
Oxydation  von  Thiophenolen  mit  Salpetersäure,  2.  beim  Erhitzen  von  SulfinsioRfl 
mit  Wasser  auf  130«.  Bcnzoldisulfoxyd  CgH.-,  SO2SC6H6,  F.  45°,  ist  in  Wasser 
unlöslich,    in  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  leicht  (B.  20,  2090). 

Sulfobenzolsulfid  (C6H5S02'2S,  F.  133»,  Sulfobcnzoldisulfid  (CßHäSOil* 
S2,  F.  760,  Sulfobcnzoltrisulfid  (C6H5S02)2S3,  F.  1030.  Derartige  Polythion«*- 
bindungen  entstehen  durch  Einwirkung  von  Jod  oder  Chlor  auf  Benzolthiosnl- 
fonate  sowie  aus  benzolsulfinsauren  oder  benzolthiosulfosauren  Salzen  oB 
Schwefelchloriden  (B.  24,  1141;  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  113). 

DlHulfone,  wie  Phenyltolyldisulfon  C6H5SO2.SO2C6H4.CH3,  F.  166«. 
Ditolyldisulfon  CH3C6II4SO2.SO2C6H4CH3,  F.  2120  u.  Z.,  entstehen  durch 
Umsetzung  von  sulfinsäuren  Salzen  mit  Sulfochloriden  (C.  1899  II,  719). 

Diphenylsulfoxyd,  Thionylbtnzol  (Cella^jSO,  F.  700,  aus  SO2  oder 
SOCI2,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (B.  20,  195;  27,  2547).     Durch    MnOiK 
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wird  es  in  Diphenylsulfon  verwandelt.  Diphenylselenoxyd  (C6H5)2SeO  wird 
durch  Oxydation  von  Diphenylselenid^  (s.  d.)  oder  aus  dem  Dibromid  des 
letzteren  gewonnen   (B.  29,  424). 

Sulfone.  Die  Alk|ylarylsuIfone  sind  isomer  mit  den  Alkylsulfin- 
saureestern.  Sie  entstehen  auch  aus  den  Natriumsalzen  der  Sulfinsäuren  und 
Alkylhalo'iden.  Die  rein  aromatischen  Sulfone  bilden  sich  1.  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäureanhydrid  oder  Chlorsulfonsaure  auf  Benzole  neben 
Sulfosauren : 

2C6n6+S03=(C6H6)2S02+H20 ; 

2.  durch  Destillation  der  Sulfosauren  neben  den  Kohlenwasserstoffen ;  3.  durch 
Oxydation  von  Sulfiden;  4-  aus  Benzolen  und  Benzolsulfosäuren  durch  Erhitzen 
mit  P2O5;  5.  bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  oder  Aluminiumchlorid  auf 
ein  Sulfosaurechlorid,  gemengt  mit  einem  Benzolkohlenwasserstoff: 

C6H5SO2CI  -}-  CßHsCHa-^  CH3[l]C6^4]}  ^^2  <-  C6H6+ CH3[l]C6H4[4]S02Cl. 

Man  erhält  aus  Benzolsulfosäurechlorid  und  Toluol,  sowie  aus  p-Toluol- 
sulfosaurechlorid  und  Benzol  dasselbe  Phenyl-p-tolylsulfon,  wodurch  die  Bindung 
dar  beiden   Gruppin  an  Schwefel  erwiesen  wird  (B.  11,  2181). 

6.  Nitrosubstituirie  Sulfone  bilden  sich  leicht  aus  o-  und  p-Chlornitro- 
benzolen  mit   sulfinsäuren  Salzen  (B.  S4,  1150). 

7.  Oxy-  und  Amidosubstituirte  Sulfone  erhält  man  durch  Vereinigung 
von  Sulfinsäuren  mit  Chinon-  und  Chinonimidderivaten  etc.  (S.  164). 

Phcnylacthylsulfon  C6H5SO2C2H6,  F.  42°,  Kp.  über  3000.  Phenyl- 
sulfonaethylalkohol  C6H5SO2CH2CII2OH,  Syrup,  aus  Aethylenchlorhydrin  und 
benzobulfinsaurem  Natrium  und  aus  Aethylendiphenyldisulfon  C5H5SO2.CU2. 
CH2.SO2C6H5,  F.  1800,  durch  conc.  Natronlauge.  Der  Phenylsulfonaethyl- 
alkohol  ergibt  bei  der  Oxydation  Phenylsulfonessigsäure  C6H5SO2CH2CO2H, 
F.  1120.  die  durch  Kalilauge  in  CO2  und  Phenylmethylsulfon  C6H5SO2CH3, 
F.  880,  gespalten  wird.  Der  Wasserstoff  der  CH2- Gruppe  in  den  Estern  der  Phe- 
nylsulfonessigsäure ist  durch  Natrium,  und  dieses  durch  Alkyle  ersetzbar  (B.  22, 
1447  ;  23,  1647 ;  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  96).  Phenylallylsulfon  C6H5SO2.C3H5, 
Oel  (A.  288,  185).  Auch  die  a-  und  ß-Phenylsulfonpropionsäure,  F.  1150 
und  F.  123*^,  (B.  21,  89)  und  zahlreiche  andere  gemischte  fettaromatische  Sul- 
fone verschiedenster  Art  sind  dargestellt  worden  (vergl.  J.  pr.  Ch.  [2]  66, 
130  u    a.  O.). 

IMphenylsalfoil,     Bemolsulfan,     SuJfobenzid,     {(^^W^O^,    F.    1280, 
Kp.  2760,   entsteht  bei  der  Destillation  von  Benzolsulfosäure    und  durch  Oxy- 
dation von  DiphenyUulfid  {C^^^  (S.  188)  und  Diphenylstäfoxyd  (s.  o.);  femer 
aus  Benzolsulfochlorid  CßH5S02Cl  und  Quecksilberdiphenyl,    sowie    aus  Benzol 
und  Benzobulfochlorid  oder  Sulfurylchlorid  mit  Aluminiumchlorid  (B.  26,  2940). 
Man   gewinnt   es    durch  Einwirkung   von    rauchender  Schwefelsäure    oder  von 
SO3  auf  Benzol.     Beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  wird  es  in  Benzol- 
sulfosäure  tibergeführt.     Beim  Erhitzen   mit  PCls   oder   im  Chlorstrom    zerfallt 
^s    in  Chlorbenzol    und   Benzolsulfochlorid.     Mit   Schwefel  oder   Selen    liefert 
das  Diphenylsulfon:  DiphenyUulfid  und  DiphenyheUnid  (B.  27,  1761).     Durch 
Einwirkung  von  Natrium  geht  es  in  benzolsulfinsaures  Natrium  und  Diphenyl 
Aber  (B.  26,  2813).     o-  und  p-  Nitrodiphenylsulfon  NO2C6H4SO2C0II5,  F.  1470 
und   1430,   2,4,6-Trinitrodiphenylsulfon    {N02)3C6H2S02CcH6,    F.    2330,    ent- 
stehen aus  o-  und  p-Nitrochlorbcnzol  bez.  Pikrylchlorid  und  benzolsulfinsaurem 
Natrium  (s.  o.). 
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Diphenylselenon  (C6H6)2Se02,  F.  1550,  Kp.  2710,  erhalt  man  dmti 
Oxydation  von  Diphenylselenoxyd  mit  Kaliumpermanganat  (B.  29,  424). 

7.  Phenole. 

Die  Phenole  leiten  sich  von  den  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen durch  Ersatz  von  Wasserstoff  des  Benzolrestes  durch  Ht- 
droxyl  ab.  Je  nach  der  Zahl  der  eingetretenen  Hydroxylgmpp« 
unterscheidet  man,  wie  bei  den  Alkoholen,  ein-,  zwei-  und  mehr- 
werthige  Phenole.  Die  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols  können 
sämmtlich  durch  Hydroxylgruppen  vertreten  werden. 

Die  Phenole  entsprechen  den  tertiären  Alkoholen,  indem 
sie  durch  Oxydation  weder  Säuren  noch  Ketone  von  demselbeü 
Kohlenstoffgehalt  zu  bilden  vermögen.  Ihr  von  den  Alkoholec 
abweichender  Character  wird  durch  die  negative  Natur  der 
Phenylgruppe  bedingt  und  wird  verstärkt  durch  den  Eintritt 
negativer  Gruppen  in  den  Benzolkern  (s.  Pikrinsäure  S.  179  ur.d 
C.  1903  I,  326 ;  JI,  717).  Im  Gegensatz  zu  den  Phenolen  nähern 
sich  die  aromatischen  Alkohole,  bei  denen  Wasserstoff  einer  ali- 
phatischen Seitenkette  durch  Hydroxyl  ersetzt  ist,  in  ihrem  Ver- 
halten  den  aliphatischen  Alkoholen. 

Von  den  Phenolen  sind  verschiedene  Vertreter  im  Pflanzen- 
reich aufgefunden   worden. 

Verschiedene  Phenole  finden  sich  fertig  gebildet  als  Phenolschwefelsii»- 
ren  im  Harn  von  Säugethieren.  Im  Säugethierorganismus  werden  manche 
aromatische  Verbindungen  zu  Phenolen  oxydirt:  Benzol  zu  Phenol,  Brombeiuol 
zu  Bromphenol,  Anilin  zu  Amidophenol,  Phenol  zu  Hydrochinon.  Auch  bei 
der  Fäulniss  von  Eiweiss   ist   das  Auftreten    von  Phenolen  festgestellt  wordea. 

Ferner  treten  Phenole  bei  der  trockenen  Destillation  von 
Holz,  besonders  Buchenholz,  Torf,  Braunkohlen  (B.  26,  R.  151] 
und  Steinkohlen  auf. 

Dem  Theer  entzieht  man  die  Phenole  durch  Schütteln  mit  Alkalilauge, 
in  der  sie  sich  auflösen.  Aus  der  Lösung  werden  die  Phenole  mit  Säuren 
abgeschieden  und  durch  Destillation  gereinigt, 

Einwerthige  Phenole. 

Ausser  den  erwähnten  Bildungsweisen  der  Phenole  sind  die 
folgenden  bemerkenswerth : 

1.  Zersetzung  der  Diazoverbindungen,  namentlich  der  Sul- 
fate, durch  Kochen  mit  Wasser  (S.  119). 

2.  Schmelzen  der  Sulfosäuren  mit  Kali-  oder  Natronhydrat, 
eine  Reaction ,  die  1867  Kekuld,  Würtz  und  Dusart  unab- 
hängig voneinander  auffanden: 

CßliöSOgK  -j-  KOH = C6H5.ÜH + SO3K2. 
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Sie  dient,  um  in  der  Technik  Phenole  aus  Sulfosäuren  zu  bereiten  und 
wird  in  eisernen  Kesseln  ausgeführt.  Im  Laboratorium  schmelzt  man  in  einer 
Silber-  oder  Nickelschale,  löst  die  Schmelze,  übersättigt  die  Lösung  mit  Säure 
und    scbiittelt  das  Phenol  mit  Aether  aus. 

In  den  halogen-substituirten  Sulfosäuren  oder  Phenolen  werden  beim 
Schmelzen  mit  Alkalien  auch  die  Halogene  durch  Hydroxyle  ersetzt,  unter 
Bildung  mehrwerthiger  Phenole.  Zuweilen  wird  indessen  die  Sulfogruppe, 
unter  Abspaltung  als  Sulfat,  durch  Wasserstoff  ersetzt;  so  gibt  Kresolsulfo- 
saure :    Kresol. 

3.  Die  halogen-substituirten  Benzole  reagiren  nicht  mit  Alkalilaugen; 
-wenn  aber  zugleich  Nitrogruppen  vorhanden  sind,  so  werden  die  Halogene 
scbon  beim  Erhitzen  mit  wässerigen  Alkalien  ersetzt  und  zwar  um  so  leichter, 
Je  mehr  Nitrogruppen  vorhanden  sind  (S.  67),  sie  nähern  sich  dann  im  Ver- 
halten   den  Säurechloriden : 

C6H2(N02)3C1  +  H2O  =  C6H2(xN02>30H  +  HCl 
Pikrylchlorid  Pikrinsäure. 

4.  Auch  die  Amidogruppe  wird  in  den  Nitroamidokörpern  durch  Kochen 
mit  wässerigen  Alkalien  durch  Hydroxyl  ersetzt;  Ortho-  und  Paranitra nilin 
C^H4(N02)-NH2  (nicht  aber  Meta-)  geben  die  entsprechenden  Nitrophenole. 
In  gleicher  Weise  reagiren  auch  Orthodinitroproducte  (S.  66). 

5.  In  geringer  Menge  entsteht  Phenol  aus  Benzol  durch  Einwirkung 
-von  Ozon,  von  Wasserstofthyperoxyd,  femer  beim  Schütteln  mit  Natronlauge 
und  Luft  (B.  14i  1144),  sowie  durch  Uebertragung  von  Sauerstoff  auf  Benzol 
mittelst   Aluminiumchlorid. 

6.  Durch  Abbau  aus  den  Phenolcarbonsäuren  bei  der  trockenen 
Destillation  ihrer  Salze   mit  Kalk. 

Durch  Aufbau,  indem  man  7.  durch  Erhitzen  der  Phenole 
mit  Fettalkoholen  und  Chlorzink  auf  200^  am  Benzolrest  stehende 
Wasserstoffatome  durch  Alkoholradicale  ersetzt  (B.  14,  1842;  17, 
669;  27,  1614;  28,  407): 

CeHöOH+CCHjOaCH.CHgOII  =  (CH3}3C.[4]C6H4[i]OH  +  IlgO. 

Zugleich  entstehen  hierbei  Alkylaether  der  Phenole;  mit  Methylalkohol 
entsteht  nur  Phenylmethylaether  C6H5.O.CH3.  Aehnlich  wie  ZnCl2  wirken 
condensirend  auch  MgCl2  (B.  16,  792)  und  primäre  Alkalisulfate  (B.  16,  2541). 

8.  Phenole  addiren  unter  dem  Einfluss  conc.  Schwefelsäure  ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  Isoamylen,   und  geben  Alkylphenole  (B.  25,  2649). 

9.  Die  Einführung  von  Alkylgruppen  in  den  Kern  der  Phenole  mittelst 
der  Aluminium-  oder  Eisenchloridreaction  (S.  45,  46)  verläuft  im  allgemeinen 
nicht  glatt  (vergl.  indessen  B.  82,  2424);  besser  eignen  sich  hierzu  die 
Phenolaether.  Ueber  Aethylirung  des  Phenols  mittelst  Aether  und  Aluminium- 
chlond  s.  B.  S2,  2391. 

Verhalten:  Ersatz  der  Wasserstoffatome.  1.  Der  an 
die  Säuren  erinnernde  Character  der  Phenole  äussert  sich  in  der 
Leichtigkeit,  mit  der  sie  Salze  bilden,  namenthch  mit  Alkalien. 
2.  Auch  durch  Alkoholradicale  und  3.  durch  Säureradieale  wird 
der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  leicht  ersetzt.  4.  Das  Vor- 
handensein   einer  Hydroxylgruppe   an   Stelle    eines    aromatischen 
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Wasserstoffatoms  erleichtert  die  Substitution  anderer  Wasserstol- 
atome durch  Chlor,  Brom  und  die  Nitrogruppe. 

5.  Mit   Diazoverbindungen    vereinigen    sich    die  Phenole    zu  Aza-  asd 
DisazofarbstofTen :  Oxyazoverbindungen  (S.  185).  ' 

6.  Farbreactionen  der  Phenole:  Fügt  man  zu  der  Lösung  tca 
Kaliumnitrit  (6  pct.)  in  conc.  Schwefelsäure  Phenole  (ein-  oder  mehrweithige. 
so  entstehen  intensive  Färbungen;  mit  gew.  Phenol  eine  braune,  dann  gräK 
und  zuletzt  königsblaue  Färbung  (Reaction  von  Liebermann)  (B.  17,  l^.« 
Es  entstehen  hierbei  Farbstoffe,  deren  Natur  noch  nicht  sichergestellt  ist  wi 
welche  als  Dichroine  bezeichnet  worden  sind  (B.  21,  249).  Aehnlicbe  Fir- 
bungen  geben  die  Phenole  bei  Gegenwart  von  SO4H2  auch  mit  DiazokÖipen 
und  Nitrosoköqjern.  Durch  Eisenchlorid  werden  die  Lösungen  der  mdRcs 
Phenole  in  verschiedener  Weise  geRirbt.  Durch  Quecksilbcmitrat,  das  et»«> 
salpetrige  Säure  enthält,  werden  die  meisten  Phenolverbindungen  roth  gefiHs 
Reaction  von  Plugge  (B.  23,  R.  202;. 

Ersatz  der  Hydroxylgruppe.  7.  Beim  Erhitzen  mh 
Zinkstaub  gehen  die  Phenole  in  die  entsprechenden  Kohlenwasser- 
stoffe über.  8.  Phosphorpentachlorid  ersetzt  den  Sauerstoff  der 
einfachen  Phenole  nicht  leicht  durch  Chlor.  Aus  Phenol  ist  die 
Verbindung  CßH50PCl4  (S.  175)  erhalten  worden.  Leichter  wirkt 
Phosphorpentachlorid  auf  die  Nitrophenole  ein  unter  Bildung  von 
Nitrochlorbenzolen. 

9.  Schwefelphosphor  fuhrt  die  Phenole  in  Thiophenole  über.  10  a)  Beia 
Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak  wird  die  OH-Gruppe  durch  die  NHyGnippe 
ersetzt,  es  entsteht  Anilin  (S.  74).  10  b)  Aus  den  Alkylaethcrn  der  Nitrp- 
phenole  entstehen  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  ebenfalls  Amido- 
Verbindungen,  wie  in  den  Säureestem  die  OR-Grupp>e  durch  die  NHg-Gnippe 
ersetzt  wird. 

11.  Die  Oxydation  der  Alkylresle  homologer  Phenole  siebe  bei 
diesen   S.  170. 

Kernsynthesen.  1.  Ueber  Ersatz  der  aromatischen  Wasser- 
stoffatome der  Phenole  durch  Alkylgruppen  vgl.  Bildungsweisen  ?• 
8.  und  9.  (S.  167). 

2.  Die  Alkalisalze  der  Phenole  gehen  mit  COg  bei  hoher 
Temperatur  in  die  Alkalisalze  von  Oxysäuren,  Phcnokarbonsäura 
über  (vgl.   Salicylsäure). 

3.  Mit  Tetrachlorkohlenstoff  und  Aetznatron  bilden  die 
Phenole  ebenfalls  Phenolcarbonsäuren,  4.  Mit  Chloroform  und 
Aetznatron  bilden  die  Phenole  Oxyaldehyde  oder  PhenolaUthy^ 
(s.  Salicylaldehyd). 

5.  Mit  Forraaldehyd  condensiren  sie  sich  zu  PheHolalkohoUfiy  s.  Saligcnin. 
6.  Beim  Erhitzen  von  Phenolen  mit  Aepfelsäure  und  Schwefelsäure  entstehen 
Ctimarim  (s.  d.).  7.  Mit  Benzotrichlorid  C6H5.CCI3  geben  die  Phenole  Ftrt>- 
Stoffe,  die  zu  der  Reihe  der  Aurine  gehören  und  sich  vom  TriphenylmcihaD 
CH(C6H5)3  ableiten  (s.  d.).  Mit  Phtalsäure-  und  o-Sulfobenzoesäaieanhydnd 
verbinden  sich  die  Phenole  zu  den  sog.  Phtaleinen\  ähnlich  reagiren  Naphtat 
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säureanhydrid    (s.    d.)i    Bernsteinsäureanhydrid    und    andere    Anhydride    zwei- 
basischer Carbonsäuren. 

Spaltung  des  Benzolkerns  der  Phenole  (S.  39,  40). 
1.  Durch  Oxydation  der  Phenole  mit  Permanganat.  2.  Durch 
Behandlung  der  Phenole  mit  Chlor  und  Spaltung  der  Chlorad- 
ditionsproducte  mit  Alkalien. 

Benzophenol,  Phenol,  Carbolsäure  CgHg.OH,  F.  43«,  Kp.  183»; 
D.Q  1,084.  Es  entsteht  aus  Amidobenzol,  aus  Benzolsulfosäure, 
aus  den  drei  Oxybenzoesäuren  u.  a.  m.  nach  den  angegebenen 
Methoden.  Fertig  gebildet  findet  es  sich  im  Casioreum  und  im 
Harn  von  Herbivoren. 

Das  käufliche  Phenol  (aus  Steinkohlentheer)  bildet  eine  farb- 
lose krystallinische  Masse,  die  sich  allmählich  an  der  Luft  röth- 
lich  färbt  (B.  27,  R.  790).  Das  ganz  reine  Phenol  krystallisirt  in 
langen  farblosen  Prismen.  Es  besitzt  einen  characteristischen 
Geruch,  schmeckt  sehr  brennend  und  wirkt  giftig  und  antisep- 
tisch. Löst  sich  in  15  Th.  Wasser  von  20  o,  sehr  leicht  in  Alko- 
hol, Aether  und  Eisessig;  es  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Durch  Eisenoxydsalze  werden  die  neutralen  Lösungen  violett 
gefärbt  (vgl.  auch  oben  S.  168  Plugge'sche  Reaction).  Brom- 
wasser fällt  selbst  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  [2.4,6]-Tribrom- 
phenol. 

Durch  Schmelzen  von  Phenol  mit  Kalihydrat  entstehen  Diphenole 
Ci2H8(OH)2,  Derivate  des  Diphenyls  (s.  d.).  Durch  Destillation  über  Bleioxyd 
geht  es  in  DiphenyUnoxyd  über.  Durch  Erhitzen  mit  Oxalsäure  oder  Ameisen- 
säure und   wasserentziehenden  Mitteln  entsteht  Aurin  (s.  d.). 

Durch  Oxydation  mit  Mn04K  wird  Phenol  in  Mesoweinsäure  (Bd.  I) 
umgewandelt  Durch  Chlor  wird  das  Phenol  schliesslich  in  Ketochloride  über- 
geführt, die  sich  vom  Di-  und  vom  Tetrahydrobenzol  ableiten  (B.  27,  537). 
Chlor  und  Natronlauge  wandeln  Phenol  in  Tnchlor-R-pentendioxycarbonsäure 
(S.  17)  um.  Die  wichtigsten  Reactionen  des  Phenols  sind  oben  bereits 
erwShnt. 

Geschichte.  Das  Phenol  wurde  1834  von  Runge  im  Steinkohlen-* 
theer  aufgefunden  und  Kohlenölsäure  oder  Carbolsäure  benannt;  derselbe 
Forscher  stellte  auch  bereits  die  physiologischen,  dem  Kreosot  (xp^a^  Fleisch 
und  öcbZ^eiv  bewahren)  ähnlichen  Eigenschaften  fest.  1841  gab  Laurent,  der 
die  Carbolsäure  zuerst  rein  gewann,  ihr  die  Namen  hydrate  de  ph6nyle  oder 
acide  ph^nique  von  <pa{vetv  leuchten,  vielleicht  weil  sie  in  dem  bei  der  Leucht- 
gasgewinnung entstehenden  Theer  vorkommt.  Gerhardt,  der  sie  aus  Salicyl- 
säure  darstellte,  führte  den  Namen  Phenol  ein,  um  sie  durch  denselben  als 
Alkohol  zu  kennzeichnen.  1867  zeigte  Lister  in  Glasgow  die  Verwendbar- 
keit des  Phenols  als  Desinfectionsmittel  in  der  Chirurgie. 

Phenolate.  Phenolkalium  C^HgOK  und  Pbenolnatrium 
werden  durch  Auflösen  von  Phenol  in  Kali-  und  Natronlauge, 
Abdampfen  der  Lösung  und  scharfes  Trocknen  des  Rückstandes 
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erhalten.  Beide  Phenolate  sind  in  Wasser  leicht  löslich  (B.  % 
R.  150).  Durch  CO2  wird  aus  ihnen  Phenol  ausgeschieden,  welch« 
demnach  nicht  in  kohlensauren  Alkalien  löslich  ist. 

Phenolcalcium  (C6H50)2Ca.  Phenolquecksilber  (CgHsOJaHg;  1* 
Phenol  und  Quecksilberchlorid  entsteht  die  Verbindung  OH.C5H4.HgQ  (»jL 
S.  157  und  C.  1899  I,  203).  Verbindungen  der  Phenole  mit  AlumimcB- 
chlorid  s.  B.  29,  R.  178;  mit  Stickstoftbasen :  B.  85,  1207. 

Homologe  Phenole. 

Eigenthümlich  ist,  dass  die  Kresole,  wie  auch  andere  homo- 
loge Phenole,  nicht  mittelst  Chromsäuremischung  oxydirt  werdet 
können;  die  OH- Gruppe  verhindert  die  Oxydation  der  Alkyfgntfft 
durch  Chromsäure,  Wenn  aber  der  Phenolwasserstoff  durch  Ai- 
kyle  oder  durch  Säureradieale  (in  den  Phenolaethern  und  Phenol- 
estern) ersetzt  ist,  so  findet  Oxydation  des  Alkyls  unter  Bildas; 
von  Aethersäuren  oder  Estersäuren  statt.  Zur  Oxydation  der 
homologen  Phenole  eignen  sich  namentlich  ihre  leicht  darsteC- 
baren  Schwefelsäure-  und  Phosphorsäureester  unter  Anwendosf 
von  alkalischer  Chamäleonlösung  (B.  19,  3304),  während  die  freica 
Phenole  durch  Chamäleon  vollständig  zerstört  werden  (vgl.  obee 
Oxydation   von  Phenol). 

Aehnlich  wird  auch  in  den  Sulfosäuren  der  homologen  Benzole  & 
Oxydirbarkeit  der  Alkyle  durch  die  Sulfogruppe  beeinflusst.  Im  Allgemebeü 
verhindern  negative  Atome  oder  Atomgruppen  die  OxydaHon  der  Alkyle  in  der 
Orthostellung  durch  saure  Oxydationsmittel^  während  umgekehrt  alkalische  Oxy- 
dationsmittel, wie  Mn04K,  gerade  das  in  der  Orthostellung  befindliche  AQctI 
zuerst  oxydiren   (A.  220,  16). 

Die  Methylgruppen  der  Methylphenole,  wie  der  Kresole  und  Xylenok 
werden  durch  Schmelzen  mit  Alkalioxydhydraten  in  Carboxylgruppcn  ven«»- 
delt,  es  entstehen  so  Oxybenzoesäuren,  Oxytoluylsauren,  Oxyph talsäuren  u.  a.  c 
(vergl.  das  ähnliche  Verhalten  der   homologen  PyrroU  und  IncUtUy 

p-Alkylirte  Halogenphenole  werden  durch  Salpetersäui  e  zu  sog.  Ckimirdm 
und  Chinolen  oxydiit,  Substanzen,  die  im  Zusammenhange  mit  den  PseudopkeaA- 
bromiden  und  Methylenchinonen  bei  dem  Kapitel  » Phenolalkohole  c  abgehandek 
werden. 

Andere  Umwandlungsreactionen  S.  168.  Gekennzeichnet  sind  die  flltssi- 
gen  homologen  Phenole  besonders  durch  die  Schmelzpunkte  ihrer  Benzoylester. 
die  daher  bei  verschiedenen  Gliedern  angegeben  sind. 

1.  Kresole,  Oxytoluole  CH3QH4OH.  Die  drei  Isomeren  kommen  iv 
Steinkohlenthcer  und  im  Buchenholztheer  vor.  Man  erhalt  sie  aus  den  Tc^bi- 
dinen  nach  Bildungsweise  1.  und  aus  den  Tuluolsulfosäuren  nach  Bildungs* 
weise  2.  (S.  166).  Sie  riechen  ähnlich,  aber  unangenehmer  als  Phenol,  siod 
weniger  giftig  als  dieses  und  üben  ebenfalls  desinficirende  Wirkunj^en  aus. 
Durch  Zinkstaub  werden  sie  in  der  Hitze  zu  Toluol  reducirt,  durch  CO2  *^ 
Na  in  Kresotinsäuren  verwandelt.  Verhalten  gegen  schmelzendes  Kaühjdnt 
und  gegen  andere  Oxydationsmittel  siehe  oben.  Das  o-Kresol  entsteht  auch 
aus   Carvacrol   (S.  172),    das   m-Kresol   aus  Thymol   (S.  171);   m-Kresol   wird 
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auch  aus  dem  Dibromid  des  synthetischen  /9-Methylketo-R-hexens  (s.  d.)  durch 
Bromwasserstoffabspaltung  erhsdten  (A.  281 1  98). 

o-Kresol,  [1,2} OxyU?/uo/,  F.  310,  Kp.  1880. 
m-Kresol,  [is]-Oxytü/i40/,  »     40,     »     2Ö10. 

p-Kresol,  [1,4]- Oxyio/uo/y    >    360,     ,     1980. 

O-Kresol  wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt.  Die  Rohkresole  dienen 
als  Desinfectionsmittel :  ^ Crert?//»,  eine  Lösung  von  Rohkresolen  in  Alkalien; 
Cresolin^  eine  Lösung  Von  Rohkresolen  in  Harzseifen;  Lysol,  eine  Lösung  von 
Rohkresol  in  Oelseife,  Ucber  das  Verhalten  der  Kresole  im  Organismus 
s.  B.  14,  687. 

2.  Phenole  CgH9.0H :  die  Oxydimethylbenzole  und  die  Oxyaethylbenzole. 
Xylenole  (CH3)2C6H30H,  die  6  möglichen  Isomeren  sind  bekannt. 
Aethylphenole  C2H5.C6H4OH,  aus  den  Aethylbenzolsulfosauren   (B.  27 1 

K.  189). 

o-Aethylphenol,  flüssig,  Kp.  2030,  Benzoylverb.  F.  390. 

m-Aethylphenol,       »  >      2140,  ,  ,    520. 

p-Aethylphenol,  F.  450,  >      2150,  >  »   590. 

3.  Phenole  C9H11.OH.  Mcsitol  (CHg^gCgHaOH,  F.  680,  Kp.  2200, 
aus  Amidomesitylen  und  aus  Mesitylensäure.  [i]OIl [2,4,5]- Pscudocumenol  (CH3)3 
C6H2OH,  F.  730  Kp.  2320,  aus  Pseudocumolsulfosäure  (B.  17,  2976);  über  die 
Bromirungsproducte  des  Pseudocumenols :  Bildung  alkaliunlöslicher  Pseudo- 
phcnolhomide  s.  bei  s Phenolalkohole «.  m-n-Propylphenol,  F.  260  Kp.  2280,  aus 
Isosafrol  (B.  28, 1162).  p-n-Propylphenol,  Kp.  2320,  p-Isopropylphenol,  F.  610, 
Kp.  2290,  entsteht  auch  neben  Hydrochinon  (S.  194)  durch  Spaltung  des  aus 
Aceton  und  Phenol  mit  rauchender  Salzsäure  gewonnenen  Diphenol-/?-propans 
(CH3)2C(C6H40H)2  durch  Schmelzen  mit  Kali  (B.  25,  R.  334). 

4.  Phenole  CioHjg.OH.  Zu  diesen  Phenolen  gehören  zwei 
in  verschiedenen  Pflanzenölen  vorkommende  Verbindungen,  das 
Thymol  und  das  Carvacrol,  zwei  der  20  möglichen  isomeren 
Methylpropylphenole ;  beide  sind  Abkömmlinge  des  gewöhnlichen 
p-Cymols  (S.  53),  enthalten  also  die  Isopropylgruppe.  Thymol 
zerfällt  mit  P2O5  erhitzt  in  Propylen  und  m-Kresol,  Carvacrol 
in  Propylen  und  o-Kresol,  folglich  ist:^ 

Thymol     =  [3]-Methyl-[6]-isopropylphenol  C3H7[6]C6H3|r=  ^^^ 

Carvacrol  =  [2]-Methyl-[5]-isopropylphenol  C3H7[6]C6Hyjr« 

Thymol,  F.  44 0,  Kp.  2300,  krystallisirt  in  grossen  farblosen 
Tafeln.  Es  findet  sich  zugleich  mit  Cymol  (C1QH14)  und  Thymen 
(CjQHiß)  im  Thymianöl,  von  Thymus  vulgaris ^  im  Oel  von  Pty- 
cfwiis  ajowan  und  von  Monarda  punctata.  Zur  Abscheidung 
schüttelt  man  die  Oele  mit  Kalilauge  und  fallt  aus  der  fil- 
trirten  Lösung  das  Thymol  mit  Salzsäure.  Künstlich  ist  das 
Thymol  aus  Nitrocuminaldehyd  (s.  d.)  sowie  aus  Dibrommenthon 
(s.  Menthon)  durch  Bromwasserstoffabspaltung  (B.  29,  420)  erhalten 
worden.  Es  besitzt  einen  thymianähnlichen  Geruch  und  dient 
als  Antisepticum. 
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Beim  Destilliren  mit  P2S5  entsteht  aus  ihm  gew.  Cymol.  l>iirch  O15 
dation  geht  es  in  Thymochinon  (S.  203)  tlber.  Jod  und  Alkalilauge  fähm 
das  Thymol  in  Dijoddithymol,  ein  Diphenylderivat,  über,  das  als  Ersau  ic 
Jodoform  unter  den  Namen  Aristol  und  Annidalin  Anwendung  findet.  Ueber  ex 
Vorgänge  bei  der  Jodirung  und  Bromirung  des  Thymols  vgl.  auch  C.  1903, 1  TÄ 

Carvacrol,  Cymophenol,  F.  0^  Kp.  2360,  isomer  mit  Thymoi, 
findet  sich  fertig  gebildet  im  Oel  einiger  Satureja-arten,  wie  im 
PfefFerkrautöl  {Satureja  hortensis\  femer  in  Briganum  hirmm  und 
entsteht  aus  dem  im  Kümmelöl  (von  Carum  carvt)  und  in  einiges 
anderen  Oelen  enthaltenen  isomeren  Carvon  (s.  d.),  einem  Di 
hydrocymolabkömmling,  beim  Erhitzen  mit  krystallisirter  Orthc- 
phosphorsäure.  Auch  durch  Erhitzen  von  Campher  mit  Jod 
(Vft  Th.)  am  Rückflusskühler  wird  Carvacrol  erhalten.  Künstlich 
entsteht  es  aus  Cymolsulfosäure  (B.  11,  1060). 

Beim  Destilliren  mit  P2S5  entstehen  aus  Carvacrol  Cymol  und  Th»- 
cyxnol,   Cytnothiophenol  C10H13.SII,  das  bei  235^  kocht. 

s-Carvacrol    (CHjO[3](CH3)2CH[6]C6H:{[i]OH,    F.  540,  Kp.  241«     b.  ?«. 
2347).     Methyl-p-normal-propylphenol   CH.{[2]C3H7[5]C6H30H.    Kp.  2400,  ^   \ 
der  entsprechenden  Sulfosäure  (B.  29,  R.  417). 

pTertiärbutylphenol  (CH3>3C[0CgH4[i]OH,  F.  980,  Kp.  237«,  aus Iso- 
butylalkohol,  Phenol  und  Chlorzink  (H.  24,  2974),  gibt  bei  der  Oxydatii« 
mit  Mn04K :  Trimethylbrenztraubensäure  und  Trimethylcssigsäure  (A.  8S7>  201 

p-Tertiäramylphcnol  (CH3)2:C2H5)C[i]C6H4[i]OH,  F.  930,  Kp.  26«*. 
entsteht  aus  Phenol  mit  Isoaraylalkohol  oder  Tertiäramylalkohol  und  ZnG-j 
oder  mit  Isoamylen,  Eisessig  und  Schwefelsäure  (B.  28,  407),  gibt  bei  der 
Oxydation  mit  Mn04K:  Dimethylaethylbrenztraubensäure  und  Dimethylaeüivl- 
essigsäure  (A.  327,  201). 

Diacthylphenolc,  Tctraaethylphenol  (B.  22,  317;  82,  2392). 

Tetramethylphenole  (B.  15,  1854;  17,  1916;  18,2842;  21>  64Ö.  907. 

Pentamethylphenol,  F.  1250,  Kp.  2670  (b.  18,  1826). 

Derivate  der  einsäurigen  Phenole. 

Das  Verhalten  der  Phenole  wird  am  Beispiel  des  Phenols 
selbst  besprochen,  von  dem  bei  seiner  leichten  Zugänglichkeit 
mehr  Abkömmlinge  dargestellt  sind  als  von  den  Homologen. 
Nur  wenn  die  Abkömmlinge  eines  Homologen  theoretisch  oder 
praktisch  wichtig  geworden  sind,  werden  sie  im  Anschluss  an 
die  entsprechenden  Phenolabkömmlinge  erwähnt. 

Alkoholaether  des  Phenols.  1.  Wie  die  Aether  der  ali- 
phatischen Alkohole,  so  entstehen  die  Phenolaether  durch  Ein- 
wirkung von  Alkylhaloiden  auf  Phenolate.  Man  erhitzt  das 
Phenol  mit  Kalilauge  und  Jodalkyl,  oder  leitet  Methylchlorid 
über  Phenolnatrium  bei  2000  (ß.  16,  2513). 

Ferner  entstehen  sie:  2.  aus  Alkaliphenolaten  mit  alkylschwefelsaurec 
Salzen    in    wässeriger    oder    alkoholischer   Lösung  (B.  19i  R*  139).     3.  Durch 
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Zersetzung    von  Benzoldiazoverbindungen   mit  Alkoholen    neben  Kohlenwasser- 
stoffen (B.  26,  1973)  (S.  117). 

4.     Durch'  Diazomethan    werden    die    Phenole    schon    bei 

gewöhnlicher    Temperatur    unter    Stickstoffentwicklung    in     ihre 

Methylaether  übergeführt  (B.  28,  857) : 

C6H5OH+CH2N2  =  C6H5OCH3+N2. 

Auch  Dimethylsulfat  (€113)2804,  p-Toluolsulfonsäureester  (S.  160)  u.  a.  m. 
sind  als  praktische  Alkylirungsmittel  der  Phenole  empfohlen  worden  (A.  827,  120; 
B*  27f  R.  955.  5.  Durch  Erhitzen  der  Phenolaether  von  Phenolcarbonsäuren 
mit  Kalk   oder  Baryt: 

C02H[l].C6H4[4]OCH3-=^^?~^  C6H5OCH3 
Anissäure  Anisol. 

Durch  Kochen  mit  Alkalien  werden  die  Phenolaether  nicht 
verändert.  Erst  bei  längerem  Erhitzen  mit  alkohol.  Kali  auf 
höhere  Temperatur  tritt  Spaltung  zu  Phenol  ein  (B.  84,  1812); 
die  Aether  mehrwerthiger  Phenole  werden  hierbei  partiell  vergeift 
aus  Veratrol  (S.  190)  entsteht  Guajacol  (S.  190)  (C.  1898  I,  456) 
Beim  Erhitzen  mit  HJ-  oder  HCl-Säure  werden  alle  Phenolalkyl 
aether  in  ihre  Generatoren  gespalten  :  C6ll60CH3-[-nj=C6H50H-fCH3j 
Auch  durch  AlgClg  werden  sie  zerlegt  (B  25,  3531);  Phosphor 
pentachlorid  bewirkt  nur  Chlorirung  im  Kern  (B.  28,  R.  612) 
Gegen  Cl,  Br,  J,  NO3H  und  SO4H2  verhalten  die  Phenolaether 
sich  wie  aromatische  Kohlenwasserstoffe. 

Anisol,  Phenolmethylaether  C6H5OCH3,  Kp.  1520,  D.15  0,991.  Bildung 
aus  Anissäure  oder  p-Methoxybenzoesäure  s.  d.,  durch  Zinkstaub  wird  er  nicht 
reducirt. 

Phenetol,  Phenolaethylaether  C6H5OC2H5,  Kp.  172»,  D.q  0,9822. 
Isoamylaether,  Kp.  225  0. 

Bromaethylphenylaether  BrCH2.CH2.0C6H5,  F.  390  (j.  p.  Ch.  [2]  24, 
242).  Bromaethenylphenylaether  BrCHrCHOCßHö,  Kp.15  1160,  aus  Acetylendi- 
bromld  mit  Phenolkalium,  gibt  mit  alkohol.  Kali  behandelt  Phenoxyacetylen 
C5H5.0C^CH,  Kp.35  750,  ein  leicht  zersetzliches  Oel,  welches  leicht  normale 
Acetylensalze  CgHsOCiCAg,  (C6H50C;C)2Cu2,  CgHöOCCNa  bildet  (B.  86,289). 
Phenolaethylenaether,  Glycoldiphenylaether  C6II5OCH2CH2OC6H5, 
F.  950,  ist  isomer  mit  Phenolacetal  (C6HöO)2CHCH3,  F.  100,  Kp.  1750, 
welches  aus  Phenolkalium  mit  Aldehydchlorid  erhalten  wird  (C.  1900  I,  813). 
Glycolmonopbenylaether,  Kp.go  1650  (B.  29,  R.  289).  Phenylglycerinaether 
s.  B.  24,  2146;  C.  1901  II,  1304. 

Phenoxalkylamine  ^-Phenoxaethylamin  NH2CH2CH2OC6H5,  Kp. 
2280  (B.  24,  189).  y-Phenoxypropylamin  NUgCHgCHgCHaOCßHö,  Kp.  2410 
(B.  24,  2637).  [a-Amidobutylphenylaether]  NH2CH2CH2CH2CHoOCßHr„ 
Kp.  2550  (B.  24,  3232). 

Phenolaether  von  Aldehyd-  und  Ketonalkoholen  und  Alko- 
holsäuren  werden  aus  den  entsprechenden  gechlorten  Aldehyden,  Ketonen 
und  Carbonsauren  mit  Phenolnatrium  erhalten :  Phenoxyacetaldehyd  CqU^O. 
CHjQHO,  Kp.30  1190  (B.  28,  R.  295).    Phenoxyaceton,  Phtnacetol  CeHrjOCHo 
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COCH3,  Kp.  230^,  wird  durch  conc.  Schwefelsäure  zu  Metkylcumctnn  Vü' 
condensirt  (B.  28,  1*253 ;  85,  3553).  Phenoxyessigsäure  CßHöOCH^CCX)! 
F.  960j  isomer  mit  Mandelsäure  C6H5CH(OH).COOH,  aus  Monochlores5i§si3 
und  Phenolkalium  bei  150^,  sowie  durch  Oxydation  von  PhenoxyacetAldeiiit 
erhalten,  wirkt  stark  antiseptisch  (B.  19,  1296;  27,  2796).  Phenoxyacet}':- 
chlorid  C6H5OCH2COCI,  Kp-eo  1690  s.  B.  85,  3560.  Diphenoxyessc^sta 
(CcH50)2  CHCO2H,  F.  910  (B.  27,  2796).  a-  und  y.Phcnoxybuttcraäurc,  F.??* 
und  600  (B.  29,  1421).    Homologe  a-Phenoxyfettsäuren  s.  B.  33,  924,  life 

a-Phenoxyacete88ige8ter,CH3COCH(OC6H5)C02C2H5  aus  Phenobaü» 
und  a-Chloracetessigester,  bildet  ein  dickes  Gel,  das  durch  codc.  SO^H*  ^e 
MethylcumarilsäureesUr  condensirt  wird.  Phenoxyfuxnarsäureester  C^H^C^r 
(C02R):CHC02R  aus  Phenolnatrium  und  Acetylendicarbonsaureester  C. 
1900  II,  1210). 

Phenylaether.  Phenylaether,  Diphenyloxyd  (^1X5)20,  F.  28^.  fc 
2520,  entsteht  durch  Destillation  von  benzoesaurem  Kupfer  (neben  Beox«- 
säurephenylester)  und  durch  Erwärmen  eines  Gemenges  von  schwefcIsaBrea 
Diazobenzol  mit  Phenol  (B.  25,  1973) ;  femer  beim  Erhitzen  von  Phenol  s 
ZnCl2  auf  3500  oder  besser  mit  AI2CI6  (B.  14,  189).  Er  krystallisirt  in  iiaja 
Nadeln,  riecht  geraniumartig.  Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  oder  HJ'Siuv 
wird  er  nicht  reducirt. 

Nitrirte   Phenylaether    werden    aus   den    entsprechenden    NitrohaIogöi> 
benzolen   mit   den  Kaliumsalzen   von  Phenolen  erhalten :  o-Nitropbenylaolitf 
C6H-,O.C6ll4.NOo,     Kp.(io     2350.       o,o'-Dinitrophenolaether      (NGg.Celk!:' 
F.  1140  (B.  29,  1880.  2084;  C.  1903  I,  634). 

Säureester  des  Phenols.  Die  Säureester  entstehen  durch  Ein* 
Wirkung  der  Säurechloride  oder  Säureanhydride  auf  die  Phcnok 
oder  ihre  Salze ;  ferner  durch  Erwärmen  der  Phenole  mit  Säurff 
und  POCI3, 

Um  in  den  mehrwerthigen  Phenolen  alle  Hydroxylwasscrstoffe  d«"^* 
Acetylgruppen  zu  substituiren,  empfiehlt  es  sich,  dieselben  mit  EssigsäoR" 
anhydrid  und  Xatriumacctat  zu  erhitzen. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  selbst  mit  Wasser  werden 
5ie,  gleich  allen  Estern,  in  ihre  Componenten  gespalten. 

Ester  anorganischer  Säuren.  Sulfonsäurephenylester,  /Arvfr- 
sckiveflige  Säure  ist  in  freiem  Zustand  nicht  bekannt,  sein  Natrium«»" 
NaS020CoH5  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  SO2  auf  Phenolnatrium.  ^ 
CH3J  entsteht  daraus  Methyls  ulfon  säur  epheny  lest  er  CHsSOoOQH:»  .^' 
15.  20i  1875).  Salze  von  Sulfonsäurearylestern  bilden  sich  auch  ^ 
den  Phenolen  mit  Natriumbisulfit;  sie  sind  durch  Reaktionsfähigkeit  ausgeieich«^- 
bei  einigen  wird  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  die  OS02Na-Gnippe  dtt^^ 
NH2  ersetzt  (C.  1901  11,  1136\ 

Phenylschwefclsäure  CßH.-,.C).S03H  ist  in  freiem  Zustande  nicht  |<- 
kannt,  da  sie,  aus  ihren  Salzen  durch  conc.  Salzsäure  ausgeschieden,  sojjk'f'^ 
in  Phenol  und  Schwefelsäure  zerfällt.  Ihr  Kaliumsalz  Cr,H5.0.S03K  \^' 
in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  blätterige  Krystalle  und  findet  sich  im  Hars 
von  Ilerbivoren,  wie  auch  nach  dem  (Jenusse  von  Phenol  im  Harn  des  Men- 
schen und  Hundes.  Synthetisch  entsteht  es  durch  Erhitzen  von  Phenolkaliio" 
mit  pyroschwefclsaurem  Kalium  in  wässeriger  Lösung  (Baumann,  B.  ••  1^1* 
sowie    aus    Phenol    und  Chlorsulf on säure   mittelst    Pyridin    in  CS2-U>suDg  ^ 
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darauffolgender  Behandlung  mit  KOH  (C.  1901  I,  313).  Die  Phenylschwefel- 
säuren  sind  in  neutraler  und  alkalischer  Lösung  beständig,  beim  Erwärmen 
mit  Mineralsäuren  werden  sie  aber  rasch  gespalten.  Beim  Erhitzen  von  phenyl- 
scliwefelsaurem  Kalium  im  Rohr  geht  es  glatt  in  p-phenolsulfosaures  Kalium  über. 

Phenylester  der  Phosphorsäuren.  Durch  Einwirkung  von  PCIjj 
und  POCI3  entstehen  (A.  289,  310;  253,  120;  B.  dO,  2369): 

PhenylphosphorigsäurecWorid  .  C6H5O.PCI2,  Kp.u  90^ 
Diphenylphosphorigsäurechlorid  (C6H50)2PC1,        „      1720 

Triphenylphosphit (CißH50)3P,  „      2200 

Phenylphosphorsäurechlorid  .  (C6H50)POCl2  „  1210 
Diphenylphosphorsäurechlorid  .  (C6H50)2POCl,  Kp.14  1950 
Triphenylphosphat,  F.  490    .     .  (CgHßOj^PO,      Kpii2450 

letzteres  wird  am  besten  durch  Schütteln  von  alkalischer  Phenollösung  mit  Phos- 
phorozychlorid  erhalten.  Die  beiden  Phenylphosphorigsäurechloride  addiren 
Chlor:  Phenylphosphorsäuretetrachlorid  C6H5OPCI4,  Diphenylphosphorsäure- 
trichlorid  (C6H50)2PCl3. 

Ueber  Sulfophosphate  des  Phenols,  z.  B.  Triphenylsulfophosphat 
(C6H60)3PS,  F.  530,  s.  B.  81,  1094. 

Phenylsilicate  (B.  18,  1679). 

Phenylester  von  Monocarbonsäuren.  Phenylformiat  (J.  pr.  Ch.  [2] 
81,  467).  Orthoameisensäurephenylester  CHCOCeHs^,  F.  760,  Kp.so  2650, 
aus  Phenolkalium  und  Chloroform  (B.  18,  2656). 

Phenylacctet  CHgCOOCeHs,  Kp.  1950  (b.  18,  1716).  Orthoeseigsäure- 
phenylcttcr  CH3C(OCoH6)8,  F.  «80  (B.  24,  3678). 

Phenylcarbonat e.  Die  freie  Phenylkohlensäure  ist  nicht  bekannt,  wohl 
aber  das  Phenylnatriumcarbonat  C(jH50C02Na,  das  bei  der  Einwirkung  von 
CO2  auf  Phenolnatrium,  namentlich  unter  Druck  entsteht;  ein  weisses  Pulver, 
das  durch  Wasser  zerlegt  wird.  Beim  Erhitzen  unter  Druck  auf  120 — 1300 
setzt  es  sich  glatt  in  Natriumsalicylat  HOCeH4C02Na  um,  ähnlich  wie  aus 
Phenylschwefelsäure  Phenolsulfosäure  entsteht  (s.  o.).  Mit  Phenolnatrium  auf 
1900  erhitzt  bildet  phenylkohlensaures  Natrium  Dinairiumsalicylat  (s.  d.)  und 
Phenol. 

Phenylcarbonat,  Kohlensäurephenylester  Q,0{OQ,^\^,  F.  780,  Kp.15 
1680,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Phosgen  COCI2  auf  1500,  leichter 
durch  Einleiten  von  Phosgen  in  Phenolnatriumlösung  (J.  pr.  Ch.  17,  139;  B.  17, 
287;  85,  3434).  Er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln.  Durch 
Erhitzen  mit  Natronhydrat  auf  2000  bildet  er  salicylsaures  Natron  (s.  d.). 
Beim  Erhitzen  mit  NH3  bildet  er  Harnstoff  (B.  28,  694).  Gemischte  Carbonate 
von  Phenyl  mit  Alkylen,  wie  Phenylaethylcarbonat  CC)3(C2H5)v^C6H5),  entstehen 
durch  Einwirkung  der  Chlorameiscnsäureester  auf  die  Natriumsalze  der  Phenole 
oder  von  Alkoholen  auf  Chlorameisensäurephenylester,  die  man  aus  Phosgen 
mit  Phenolen  erhält  (C.  1899  II,  825);  sie  bilden  sich  auch  beim  Er- 
hitzen von  Phenylcarbonat  mit  den  Alkoholen  bei  Gegenwart  von  Harnstoff 
(C.  1898  II,  476). 

Diphcnylthiokohlcnsftureester  CeHsOCSOCßHö  (B.  27,  3410).  Carb- 
aminsfiurephenylester,  Phtti)  lurethan  NHoCOOC^Hö,  F.  141 0,  erhält  man  auch 
beim  Eintragen  von  Knallquecksilber  in  erhitztes  Phenol  (B.  88^  51;  A.  244, 
43).  Phenylcarbaminsäurephenylester  C6H5NHC02C6n5,  F.  1240,  aus  Carb- 
anil  (S.  97)  und  Phenol  (B.  18,  875 ;  27,  1370).  Phenylthiocarbaminsäure- 
phenylester    CßHrjO.CSNHCeHr,,    F.  1480,    beim    Erhitzen    von    Phenylsenföl 


176  Phenole. 

mit  Phenol  auf  280^  (B.  29,  R.  177).  PhenylimidokohlensaurephenyioKr 
CßH6N:C(OCeH5)2,  F.  136»,  aus  Isocyanphenylchlorid  (S.  98)  und  Natrio 
phenolat  (B.  28,  977).  Allophansänrephcnylester  NH2.CONHCO^%  hf 
stallisirt,  entsteht  durch  Einleiten  von  Cyansäuredämpfen  in  Phenol. 

Phenylester  von  Dicarbonsäuren.  Oxalsäurepheiiytetzf 
(COOC6Hö)2,  F.  1360  Kp.iß  1910  (ß.  86.  3437).  Oxalsäureacthylphenfä. 
cster  COOC2H5COOC6H5,  Kp.  2360,  aus  Aethyloxalsäurechlorid  (Bd,  t 
Malonsäurediphenylester,  F.  500  (}3.  35^  3455).  Bemsteinsäurephenyleflet 
F.  1180,  Kp.  3300.  Pumarsäurephenylester,  F.  1610,  zerfallt  beim  hsf 
samen  Destilliren  in  CO2,  Zimmtsäurephenylester  (s.  d.)  und  in  Stilben  (&.  i 
(B.  18,    1948). 

Substitntionsprodacte  der  Phenole. 

Halogenphenole.      Bildungsweisen.      1.    Die   Einwirkonf  | 
von  Chlor  und  Brom  auf  Phenole  findet  sehr  leicht  statt ;  so  ü-^  i 
Brom  aus   wässeriger  Phenollösung  quantitativ  [iOH,2,4,c]-Tribroii- i 
phenol.     Chlor  und  Brom    treten  in  Ortho-  und  in  ParasteUun|.  i 
es  entstehen    zunächst  die  [1,2]-  und  [i,4]-Mono-,    dann  die  \*^f  , 
Di     und    schliesslich    die    [1,2,4,6] -Trisubstitutionsproducte.      B«  ' 
150— I8Ö0    entstehen    durch  Chlor    oder  durch  Bromdampf  reich- 
liche Mengen  o-Chlor-  und  o-Bromphenol  (B.  27,  R.  957).    Suifrarl-  1 
Chlorid,    welches  leicht  chlorirend  auf  die    freien  Phenole   (nidfi 
aber  deren  Aether)  wirkt,  liefert  p-Chlorphenol  (C.  1898  f,  IO6II 
Die  Jodsubstitutionsproducte  entstehen  durch  Eintragen  von  Jod 
und  Jodsäure  in  die  Lösung  von  Phenol  in  verdünnter  Kalilauge: 

öCeHgOH+gJa+JOgH  =  5C6H4J.OH+3H2O 
oder  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Quecksilberoxyd.      Im  letz- 
teren Falle  entsteht  vorzüglich  Dijodphenol. 

2.  Aus  den  substituirten  Anilinen,  durch  Ersatz  der  Gruppe  NT% 
mittelst  der  Diazoverbindungen  durch  Hydroxyl ;  diese  Reaction  führt  zu  ^ 
reinen  Monohalogenphenolen.  3.  Aus  den  Nitrophenolen  durch  Ersau  der 
Nitrogruppe  (durch  Vermittelung  der  Amido-  und  Diazoderivate)  durch  Halogeae. 
4.  Durch  Destillation  der  substituirten  Phenolcarbonsäuren  mit  Kalk  oder  Bani. 

Verhalten.  1.  Durch  Eintritt  von  Halogenatomen  wird 
der  säureartige  Character  des  Phenols  beträchtlich  erhöht;  so 
zersetzt  Trichlorphenol  leicht  die  Alkalicarbonate.  2.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  das  Halogen  durch  die  Hydrox}i 
gruppe  ersetzt  (S.  167).  Es  tritt  aber  bei  dieser  Reactioo. 
besonders  bei  hoher  Schmelztemperatur,  das  Hydroxyl  hau/ig 
nicht  an  die  Stelle  des  Halogens,  sondern  es  entstehen  unter 
Umlagerung  die  beständigen  Isomeren  \  so  bilden  alle  drei  Chlor- 
phenole Resorcin,  daher  ist  die  Kalischmelze  zu  Constitutions- 
bestimmungen  unbrauchbar. 

3.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  werden  die  Halogene  durcfc 
Wasserstoff  ersetzt. 
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4.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  wird  in  bromsubstituirte 
Phenole  leicht  eine  Nitrogruppe  eingeführt  und  zwar  unter  Eliminirung  eines 
Bromatoms,  wenn  2  Bromatome  zur  OH-Gruppe  ortho-ständig  sind  (J.  pr.  Ch. 
2]  61  >  561;  A.  811,  373). 

Monohalo^enphenole.  Besonders  die  Monochlorphenole  zeichnen 
sich  durch  einen  unangenehmen,  lange  anhaftenden  Geruch  aus.  Beim  Schmel- 
zen mit  Kali  liefern  die  Brom-  und  Jodphenole,  die  bei  niedrigerer  Temperatur 
als  die  Chlorphenole  ang^riffen  werden,  die  entsprechenden  Dioxybenzole. 
Je  höher  die  Temperatur  der  Schmelze  bei  den  o-  und  p- Verbindungen  steigt, 
um  so  mehr  Resorcin  oder  m-Dioxybenzol  wird  erhalten,  die  drei  isomeren 
Monochlorphenole  liefern  Resorcin: 

Ortho-  Meta-  Para- 

F.  Kp.  F.  Kp.  F.  Kp. 

Chlorphenol  70  1760  '280  2120  410  2170 
Bromphenol  flüssig  1950  320  2360  660  2380 
Jodphenol       430  —  400        —  940        _   (B.20,3019\ 

Jodanisolc  und  -phenetole  s.  B.  29,  997,  1409,  2595. 
Polyhaloj^enphenole.  Bei  der  unmittelbaren  Substitution  entstehen 
besonders  leicht  die  [2,4]-Di-  und  [2,4,6]-Trihalogenphenole ;  bei  lange  andauern- 
der Chlorirung  der  Phenole  wird  schliesslich  ein  Tetrachlorphenol  erhalten 
(C.  1903  I,  232).  —  Ueber  Jodirung  des  Phenols  s.  a.  C.  1901  I,  1004; 
1902  I,  638,  868. 

[2,4]-Dichlorphenol  F.  430,  Kp.  2100       [;},4,6]-Trichlorphenol  F.  680,  Kp.  2440 
[2,4]-Dibromphenol    »  400,  —  [2,4,6]-Tribromphenol    »920,  — 

t2,4>Dijodphenol       »  720,  —  [2,4,6]-Trijodphenol       >  1560,  — 

[2A4,6>Tetrachlorph.  F.  650  (ß.  27, 549).        Pentachlorph.  F.  1860  (B.  28,  R.  150). 
[2,M>6>Tetrabromph.  >  1200  (A.  187, 209).      Pentabromph   >  2250. 

Tri-,  Tetra-  und  Pentachlor-  und  -bromphenole  addiren  Chlor  und  Brom, 
indem  sie  in  gechlorte  und  gebromte  Oxodi'  und  OxoUtrahydrobenzoU  über- 
gehen (vgl.  auch  B.  28,  R.  1012).  Aus  TriSromphenol  entsteht  bei  weiterem 
Bromznsatz :  Tribromphenolbrom  C6H2Br40,  F.  1480,  (A.  802, 133 ;  C.  1902  II, 
358),  welches  leicht  in  Tribromphenol  zurück  verwandelt,  bei  der  Behandlung 
mit  conc.  SO4H2  aber  zu  Tetrabromphenol  C6Br4H(OH)  isomerisirt  wird  und 
beim  Digeriren  mit  Bleiacetat  Dibromchinon  (S.  204)  liefert ;  es  ist  daher  als 
^Ketodikydrotetrabrombemol  aufzufass^  (B.  88,  673 ;  C.  1902  I,  469) : 

TT^  Br  H  „  ^  Br  H  „  _  Br  H  ^ 

HO—-— —Br      -^      O—— 7— Bro     -^      Q  ^     ,    O. 
Br  H  Br  H      "^  Br  H 

Nitrophenole. 

Die  Nitrirung  der  Phenole  findet,  ähnlich  wie  die  der 
Aniline,  sehr  leicht  statt.  Durch  Eintritt  der  Nitrogruppen  wird  der 
säureartige  Charakter  der  Phenole  beträchtlich  erhöht.  Die  Nitro- 
phenole zersetzen  kohlensaure  Alkalien  (vgl.  indessen  C.  1898 II,  596). 
Das  Trinitrophenol  verhält  sich  ganz  wie  eine  Säure ;  sein  Chlor- 
anhydrid CßH2(N02)8Cl  reagirt  mit  Wasser  unter  Rückbildung  von 
Trinitrophenol  (S.  68).  Der  Benzolrest  der  Nitrophenole  kann 
leicht  durch  Halogene  substituirt  werden,  während  die  Nitrokohlen- 
wasserstoffe  sich  nur  schwierig  chloriren  lassen. 

Richter-Anschütz,  Organ.  Chemie.    It.    10.  Aufl.  12 
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Die  Nitrogruppen  ersetzen  die  o-  und  p- Wassers toffatome 
zum  Hydroxyl,  sie  treten  zu  einander  in  Metastellung  nach  dem 
Schema : 


CßHsOllJ 


■> 


^«"4K  -^  ^^"^ 


[l]OH 

[2]NOj 

iMNOa 

[l]OH 
[2]N02 

WN02 


I  [6]N02 


Mononitrophenole  NOg  CgH^.OH.  Bei  der  Einwirkung  ver- 
dünnter Salpetersäure  auf  Phenol  entstehen  also  o-  und  p-Mono- 
nitrophenol,  in  der  Kälte  vorherrschend  die  Paraverbindung,  be 
—670  unter  Anwendung  des  electrischen  Funkens  fünfmal  niclir 
p-Verbindung  als  bei  — 400  (B.  26,  R.  362).  Man  trennt  die  o- 
von  der  p- Verbindung  durch  Destillation  mit  Wasserdampf,  mit 
dem  die  p- Verbindung  nicht  flüchtig  ist.  Auch  durch  Sticksioff^ 
dioxyd  wird  Phenol  bei  Gegenwart  von  SO4H2  nitrirt  (B.  2*. 
R.  722). 

o-Nitrophenol  wird  neben  wenig  Paraverbindung  auch  aus  Xitrobenxo^ 
beim  Erwärmen  mit  trockenem  Kalihydrat  (S.  65)  sowie  aus  dem  EiDwirkungs- 
product  von  Natriummetall  auf  Nitrobenzol  (S.  72)  beim  Durchleiten  von  l*^ 
erhalten,  o-  und  p-Nitrophenol  erhält  man  auch  durch  Erhitzen  der  »- 
sprechenden  Chlor-  und  Bromnitrobenzole  mit  Kalilauge  auf  120 ^'t  währe»' 
m-Broranitrobenzol  hierbei  nicht  reagirt  (S.  67).  Desgleichen  entstehen  Ofihc- 
und  Paranitrophenol  aus  den  entsprechenden  Nitranilinen  durch  Erhitzen  au* 
Alkalien  (S.  1&2).  m-Nitrophenol  wird  aus  m-Nitranilin,  aus  gew.  DinitrobcnzoJ 
durch  Kochen  des  Diazoniumsulfats  mit  verd.  Schwefelsäure  dai^stellt.  p- Nitro- 
phenol  ist  auch  synthetisch  aus  Nitromalonsäurealdehyd  mit  Aceton  erhalten 
worden  (S.  36).  Aus  p-Nitrosophenol  (S.  181)  wird  es  durch  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure gewonnen  (C.  1903  I,  144). 

O-Nitrophenol.  F.  45»,  Kp.  214«,  Methylaether,  F.  -f90,  Kp.  2650. 

m-Nitrophenol,   »    96»,     >      —      Methylaether,    »     380,     ,    2540 

P-Nitrophenol,   »1140,     •      —      Methylaether,    .     48»,     >     260« 

o-  und  m-Nitrophenol  bilden  gelbe  Krystalle,  das  letztere  ist  in  \Va>ser 
ziemlich  löslich.  Die  o- Verbindung  riecht  eigentümlich  und  schmeckt  sQsslicb. 
ihr  Natriumsalz  bildet  dunkelrothe  Prismen.  Das  p-Nitrophenol  krystallisir: 
aus  heisscm  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  sein  Kaliumsalz  krystallisiit  nii 
2H2O  in  goldgelben  Nadeln.  Durch  Bromieren  geht  es  in  [lOII,2,6,4]-Dibrom- 
p-nitrophenol,  F.  141 0,  über;  [iOH,i,6,2]-Dibrom-o-nitrophenol,  F.  lli^,  eoi- 
steht  aus  2,4,6-Tribromphenol  mit  Aethylnitrit  in  alkohol.  Lösung,  vgl.  S.  177: 
Ersatz  von  Brom  durch  NO2  in  bromirten  Phenolen. 

Dinitrophenole  (N02)2C6H30H.  a  oder  [iOH.2,4l-DmitrophcnoL 
F.  1140,  und  ß-  oder  [l()lI,2,o]-Dinitrophenol,  F.  64 0,  entstehen  beim  Nitrirtn 
von  Phenol  und  von  o-Nitrophenol,  die  a- Verbindung  auch  aus  p-Nitro- 
phenol, ferner  aus  m -Dinitrobenzol  mit  alkalischem  Ferridcyankaliiim.  IVr 
a- Methylaether,  F.  86^,  wird  mit  Ammoniak  beim  Erhitzen  in  [iNH^Ä^ 
T)initranilin  umgewandelt  (vgl,  Pikrinsäure).  Durch  Nitriren  von  [l.3]'Nitrophena 
entstehen  drei  isomere  Dinitrophenole,    welche    bei  104^,  134^  und  141* 


Pikrinsäure.  179 

schmelzen  (C.  1903  I,  509).    Durch  weiteres  Nitriren  geben  sie   TrinitrophenoU 
und   Trinitroresordn  (S.  193). 

Trinitrophenole.  Pikrinsäure  (NOglgCgHa.OH,  F.  122»,  ent- 
steht durch  Nitrirung  von  Phenol,  von  [1,2]-  und  [i,4]-Nitrophenol 
und  der  beiden  Dinitrophenole  \  ferner  durch  Oxydation  von  sym. 
Trinitrobenzol  mit  Ferridcyankalium,  sie  ist  daher  [iOH,2,4,6]-Trinitro- 
phenol.  Sie  entsteht  ferner  bei  der  Behandlung  vieler  organischer 
Substanzen  mit  Salpetersäure,  wie  Indigo,  Anilin,  Harze,  Seide, 
Leder,  Wolle  u.  a.  m. 

Geschichte.  Woulfe  fand  1771,  dass  man  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Indigo  eine  Fltlssigkeit  erhält,  welche  Seide  gelb  färbt. 
1799  stellte  Welter  durch  Nitriren  von  Seide  die  Pikrinsäure  zuerst  rein  dar, 
die  nach  ihrem  Entdecker  als  Welt  er 's  Bitter  bezeichnet  wurde.  Lieb  ig 
nannte  sie  Kohlenstickstoff  säure  y  Carbazotsäure .  Dumas  analysirte  die  Säure 
und  nannte  sie  Pikrinsäure^  von  mxpöc;  bitter.  Laurent  erkannte  1842  in 
der  Hkrinsäure  einen  Phenolabkömmling. 

Eigenschaften.  Die  Pikrinsäure  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  und  Alkohol  in  gelben  Blättchen  oder  Prismen  und  schmeckt 
sehr  bitter.  Löst  sich  in  160  Th.  kalten  Wassers,  ziemlich  leicht  in 
heissem  Wasser.  Sie  färbt  in  saurem  Bade  Seide  und  Wolle  schön 
grünstichig  gelb.    Sie  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt. 

Verhalten.  Mit  vielen  Benzolkohlenwasserstoffen,  wie  Benzol,  Naph- 
talin,  Anthracen,  bildet  die  Pikrinsäure  schön  krystallisirende  Verbindungen, 
die  zur  Kennzeichnung  und  zur  Trennung  höherer  aromatischer  Kohlenwasser- 
stoffe besonders  geeignet  sind.  Durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  Pikrinsäure 
entsteht  Pikrylchlorid  (S.  68).  Kocht  man  eine  Lösung  von  Baryumpikrat  mit 
Barythydrat,  so  entsteht  Blausäure.  Durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf 
Pikrinsäure  entsteht  das  pikrocyamin-  oder  isopurpursaure  Kalium  C8H4 
N5O5K,  braune  Blättchen  mit  grünem  Goldglanz,  das  früher  als  Grenat  soluble 
in  den  Handel  kam,  aber  nicht  mehr  verwendet  ^drd.  Die  nicht  isolirbare 
freie  Saure  ist  ihren  Umsetzungsproducten  zufolge :  Dicyanpikraminsäure  Cq[i,3] 
(CN)2[2,4XN02)2[6,6](OHXNH2V  (B.  83,  1788).  Aehnlich  wie  Pikrinsäure  scheinen 
sich  auch  die  op-  und  00- Dinitrophenole  gegen  Cyankali  zu  verhalten  (B.  88, 
2718;  85.  569). 

Salze  und  Aether:  Das  Kaliumsalz  C6H2(N02)3.0K  krystallisirt  in 
gelben  Nadeln,  die  sich  in  260  Th.  Wasser  von  15^  lösen.  Das  Natrium- 
salz  löst  sich  in  10  Th.  \Vasser  von  15®  und  wird  durch  Sodalösung  aus  der 
Lösung  ausgeschieden.  Das  Ammoniumsalz  bildet  grosse  schöne  Nadeln  und 
findet  zu  Explosionsgemengen  Anwendung.  Beim  Erhitzen  oder  durch 
Stoss  explodiren  alle  pikrinsauren  Salze  sehr  heftig. 

Methylaether,  F.  65 0,  entsteht  durch  Nitriren  von  Anisol.  Aethyl- 
aether,  F.  78®;  mit  Natrium alkoholaten  bilden  diese  Aether  in  ähnlicher  Weise 
wie  das  Trinitrobenzol  (S.  66)  additionelle  Salze  (C.  1898  II,  284). 

/^-Trinitrophenol,  F.  96^  y-Trinitrophenol,  F.  117®,  sind  beim  Nitriren 
der  aus  m-Nitrophenol  erhaltenen  Dinitrophenole  erhalten  worden. 

Tetranitrophenol,  F.  130**,  goldgelbe  Nadeln,  durch  Oxydation  von 
Dichinoyltrioxim  (S.  207),  ist  sehr  explosiv  (B.  80,  184). 

12* 
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Nitrokresole.  o-Nitro-p-kresol  x>rÜ2[2]CH8[4]C6H30H,  F.  77«  ä 
p-Nitro-o-kresol,  F.  1180,  stellt  man  reir*  aus  den  entsprechenden  Nitroioi*? 
dinen  dar;  durch  weiteres  Nitriren  ihrer  Methylaether  werden  o-Dinitn* 
körper  gewonnen  (B.  84,  223**).  Durch  Nitriren  von  o-  und  p-Kresol  veriß 
leicht  Dinitroabkönjmlinge  erhalten  (B.  16,  1858),  von  denen  das  [2»6}-DiniD0- 
p-kresol,  F.  84^,  in  Form  seines  Natriumsalzes  unter  dem  Namen  VtOeriatrs^ 
oder  Safransurrogat  als  orangegelber  Farbstoff  verwendet  wurde.  Das  Dinine' 
o-kresol  wird  in  Form  seiner  Salzlösungen  als  Insekten-vertilgendcs  Mica 
besonders  gegen  die  Nonnenraupe,  als  Antinonnin  in  den  Handel  gcbrii 
(B.  27,  R.  316).  Beim  Nitriren  von  m-Kresol  entsteht  ein  TriniirokPOfli 
(N0^3C6H(CH3)OII,  F.  1060,  das  auch  aus  Nitrococcussaure  (s.  d.)  sich  \AdA 
sowie  auch  beim  Nitriren  von  Thymol  (S.  171)  entsteht  (C.  lÖOl  11,411). 

Halogennitrophenole.  Durch  Einwirkung  der  Halogene  auf  ^ 
Nitrophenole  oder  durch  Nitrirung  der  Halogenphenole  sind  zahlreiche  HaK^ 
nitrophenole  erhalten  worden  (vgl.  C.  1899  I,  201). 

Bemerkenswerth  ist,  dass  p-Nitro-o-jodanisol  CeH8[4]NO2[2]J[l]0Cfi, 
sowohl  aus  o-  als  aus  p-Jodanisol  durch  Nitriren  gewonnen  wird;  im  letzoro 
Falle  findet  also  eine  Wanderung  des  Jodatoms  am  Kern  statt  (B.  29«  9971 

Nitrosoverbindungen  der  Phenole. 

Die  sog.  Nitrosophenole  entstehen :  1.  durch  Einwirkung  voi 
salpetriger  Säure  auf  Phenole  (Baeyer,  B.  7,  964),  wobei  dit  eic- 
werthigen  Phenole  nur  Mononitrösoverbindungen  bilden,  während 
bei  den  zweiwerthigen  Metadioxybenzolen,  wie  Resorcin,  Dinitroa^ 
Verbindungen  entstehen: 

a)  Man  lasst  salpetrige  Säure,  aus  Alkalinitrit  und  verdünnter  Schwefc- 
säure  oder  Essigsäure,  auf  Phenole  einwirken  (B.  7,  967 ;  8i  614).  b)  N'«»* 
von  Schwermetallen  werden  von  den  Phenolen  selbst  zerlegt  (B.  16. 30^* 
c)  Aus  Nitrosylschwefelsäure  NO.OSÜ3H  und  Phenolen  (A.  18g,  853;  R  3 
429).  d)  Aus  Amylnitrit  und  Natriumphenolaten  (B.  17,  803);  Einwirkung  ^' 
Aethylnitrit  auf  trisubstituirte  Phenole  s.  A.  811,  363. 

2.  Durch  Kochen  von  p-Nitrosoalkylaminen,  wie  Nitroso- 
dimethylanilin  (S.  104),  mit  Alkalien: 

NO[4]C6ll4[l]N(CH3)2+KOH  =  NO[4]C6H4[l]OK+HN(CH3)2. 

3.  Durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  v^ 
Chinone  in  wässeriger  oder  alkoh.  Lösung,  während  durch  freiö 
Hydroxylamin  die  Chinone  zu  Hydrochinonen  reducirt  werden 
(B.  17,  2061).  Die  letztere  Bildungsweise  spricht  dafür,  dass  die 
Nitrosophenole  Chinonmonoxime  sind  (Goldschmidt  B.  17,  ^^ 
Es  kommen  demnach  für  das  p-Nitrosophenol  oder  Chinonmonoxiro 
drei  Constitiitionsformeln  in  Betracht  (vgl.  Chinone  S.  201): 

QH<j;;;  und  C«H,<^^^  oder  QH,<9^„ 

p-Nitrosophenol  Chinonmonoxim. 

o-Nitrosophenol  IIO.CßH4[2]NO :    Wie  Anilin  zu  Nitrosobeiizol  (3."^^ 

Si)  wird  o-Anisidin  (S.  182)  durch  Caro'sche  Säure  zu  o-Nitrosoanisol  CViP 

CgH.i[2]N0,  f.  1030    oxydirt;  letzteres  liefert  durch  Verseifung  miiteUt  Bisuliy' 

das  O-Nitrosophenol,  dessen  Na  Salz  dunkclrothe  Blältchen  bildet  {\\.  S5«  303b' 
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p-Nitro8ophenol,  Chinonmonoxim  entsteht  auch  aus  Nitroso- 
benzol  (S.  70),  durch  Einwirkung  von  Natronlauge  (B.  88,  1954) ; 
es  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen  feinen  Nadeln,  die 
sich  leicht  bräunen,  aus  Aether  in  grünbraunen  grossen  Blättern. 
Es  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mit  hellgrüner  Farbe. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Zersetzung.  Das  Natrium  salz 
krystallisirt  mit  2H2O  in  rothen  Nadeln. 

Die  Bildungsweisen  des  Nitrosophenols  aus  Phenol  mit  salpetriger  Säure 
und  aus  Nitroso-dialkylanilinen  sprechen  für  die  Nitrosoformel  der  Nitroso- 
phenole, ebenso  die  Oxydation  zu  p-Nitrophenol  mit  Salpetersaure  oder  durch 
Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung. 

Für  die  Chinonoximformel  spricht  die  Bildung  aus  Chinon  mit  salz- 
saurem Ilydroxylamin  und  die  Umwandlung  in  Chinondioxim,  die  BUdung  von 
Unterchlorigsäure-estem,  wie  C6H4(0)N0C1,  bei  der  Einwirkung  von  unter- 
chloriger  Saure  auf  Nitrosophenol,  sowie  der  schwach  basische  Character  der 
Nitrosophenole  (B.  18,  3198;  19,  280).  Durch  Methyliren  von  Nitrosophenol 
entsteht  nicht  Nitrosoanisol,  sondern  Chinonmethoxim  O : CQH4 : NOCH3, 
F.  830;  p.Nitrosoanisol  CH30C6H4[4]NO,  F.  32-34»,  entsteht  aus  p-Anisidin 
durch  Oxydation  mit  Sulfomonopersäure  (Caro'scher  Säure),  es  wird  durch 
verd.  Schwefelsäure  leicht  zu  p- Nitrosophenol  verseift  (B.  86,  3034). 

Vielleicht  kommt  den  freien  Nitrosophenolen  die  Chinonoximformel  zu, 
während  die  Salze  sich  von  der  Nitrosophenolformel  ableiten  (vgl.  B.  82>  3101). 

Die  Nitrosophenole  lassen  sich  in  Nitrosoaniline  (S.  103)  umwandeln. 
Durch  Salzsäure  wird  Nitrosophenol  in  Dichloramidophenol  verwandelt.  Durch 
salpetrige  Säure,  wie  auch  durch  Ilydroxylamin  entsteht  p-Diazophenol : 

HOC6H4NO    ^"'Q^-^  (HOC6H4N2OH) >  O :  C6H4 :  N2  (S.  184). 

In  ähnlicher  Weise  bildet  es  mit  den  Aminen  Azoverbindungen  (S.  185). 
Phenylhydrazin  reducirt  glatt  zu  Amidophenol  (B.  29,  R.  294);  Einwirkung  von 
Diazobenzolverbindungen  s.  B.  82,  2935;  A.  812,  211.  Fügt  man  zu  dem  Ge- 
menge von  Nitrosophenol  mit  Phenol  wenig  conc.  Schwefelsäure,  so  entsteht 
eine  dunkelrothe  Färbung,  die  durch  Kalilauge  in  dunkelblau  übergeht  (Lieber- 
mann 'sehe  Reaction :  S.  168). 

Nitr080-o-kre8ol,  F.  1340,  aus  o-Kresol  (S.  170)  und  aus  Toluchinon 
(S.  203);  Nitroso-m-kresol,  F.  155«  (B.  21,  729;  C.  1900  I,  120).  Nitroso- 
thymol,  F.  160»  (B.  17,  2061;  A.  810,  89). 

Amidophenole. 

Die  Amidophenole  entstehen  durch  Reduction  der  Nitro- 
und  Nitrosophenole.  Bei  den  mehrfach  nitrirten  Phenolen  findet 
durch  Schwefelammonium  eine  theilweise,  durch  Zinn  und  Salz- 
säure eine  Reduction  sämmtlicher  Nitrogruppen  statt  (S.  73).  Be- 
sondere Bildungsweisen  s.  m-  und  p-Amidophenol. 

Verhalten.  Die  freien  Amidophenole  zersetzen  sich  leicht, 
besonders  an  feuchter  Luft  im  Licht.  Die  säureartige  Natur  der 
Phenole  wird  durch  Eintritt  der  Amidogruppe  abgeschwächt  (vgl. 
indessen  C.  1908  H,  717). 
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Aehnlich  den  o-Phenylendiaminen  (S.  106)  geben  o-AmidophenoIe  Ickfc 
heterocyclische  Verbindungen,  Anhydrobasen^  den  Benzimidazolen  (s-  d.)  €S- 
sprecbende  BenzoxatoU.  Aehnliche  Verbindungen  leiten  sich  von  den  o-Kwki^ 
thiophenolen  (S.  187)  ab:  die  BenzothiazoU  (s.  d.). 

o-Amidophenol  Nn2[2]C6H4[i]OH,  F.  170«,  ist  in  Wasser  scbiw 
löslich.     o-Anisidin  NH2[2]CeH4[i]OCH3,  Kp.  2180. 

o-Imidodiphenyloxyd,  Phenoxazin  0<^p^„*>NH  wird  bei  den  hctcr» 

cyclischen  Verbindungen   zusammen   mit   dem  Thiodiphenylamin,    dem   Hjdr>- 
phenazin  und  dem  Phenazin  abgehandelt,  vgl.  auch  Brenzcatechin  (S.  190^ 

Methyli/ung  der  Amidogruppe  des  o-Amidophenols  (Ril 
246).  Behandelt  man  o-Amidophenol  in  Methylalkohol  mit  Jodmethyl  ^ 
Alkalilauge,  und  nach  Beendigung  der  Methylirung  mit  Jodwasserstoff,  so  viri 
das  Jodid  einer  Ammoniumbase  und  daraus  mit  feuchtem  Silberoxyd  dis 
Ammoniumoxydhydrat  selbst  erhalten.  Bei  105  ^  verliert  das  Oxydhydrat  Wascf 
und  geht  in  eine  dem.  Betafn  (s.  Bd.  1)  ähnliche  cyclische  Ammonium verbiDdeag 
über:  das  o-l^methylammoniumphenoi,  welches  sich  beim  Erhitzen  vi 
höhere  Temperatur  in  o-Dimethylanisidin  umlagert.  Das  Chlorhydrat  ä£ 
Ammoniumbase  zerfallt  bei  der  Destillation  in  Chlormethyl  und 
amidophenol,  F.  45^. 

CIL  (fl]MCH3)3Cl  ([1]N(CH3)30H  QH  Jf'^'^^"«'' 


o-Trimethylammonium-     o-Trimethylammonium- 
chloridphenol  oxydhydralphenol 


o-Trimethylammoniu^^ 
phenol 


o-Dimethylamidophenol  o-Dimethylanisidin. 

o-Methylamidophenol  CH3NH[2]C6H4[l]OH  entsteht  aus  o-Methylantäidic 
C6ll4(NHCH3)OCIl3  durch  Salzsäure;  sein  schwefelsaures  Salz  kommt  im  Cie- 
menge  mit  Hydrochinon  (S.  194)  unter  dem  Namen  Ortol  als  photographiscfaer 
Entwickler  in  den  Handel  (B.  82,  3514);  vgl.  auch  Metol  C.  1903  I,  11x9. 

o-Oxaethylanisidin  IIO.CH2CH2NH[2]C6H4[l]OCH3,  Kp.  305©  aus  o^ 
Anisidin  und  Aethylenchlorhydrin. 

o-Formylamidophenol  CHO.NHC6H4OH,  F.  129^,  aus  o-Amidopheooi 
mit  Ameisensäure,  entsteht  auch  neben  Anthranil  (s.  d.)  aus  o-AmidobenzaldebTu 
durch  Oxydation  mit  Sulfomonopersäure,  wahrscheinlich  durch  UmlageniDg  tcw 
o-Hydroxylaminobenzaldehyd  Q\\O.Z^^\^.^YiO\\\  geht  beim  Erhitzen  auf  160* 
bis  1700  in  Bentoxazol  über  (B.  36,  2042). 

o-Oxyphenylurethan  COOC2H5.NlI[2]C6H4[i]OH,  F.  860.  entsteht  bo 
der  Reduction  von  o-Nitrophenylaethylcarbonat  durch  Umlagerung  des  inicr 
mediär  auftretenden  o-Amidophenylaethylcarbonats  NH2[2]C(jH4[lX^- 
COOC2H5  (C.  1900  I,  413;  vgl.  ähnliche  intramoleculare  Umlagerungen :  A.  jil 
,-H;  B.  aS,  1923).  o-Oxyphenylhamstoff  NH2CONH[2]C6H4[l]()H,  F.  154*. 
o-Oxyphenylsulfohamstoff  NH2CSNH[2]C6ll4[l]OH,  F.  1610. 

Die  Condensationen  der  o-Amidophenole:  1.  Das  o-Amidopheooi 
liefert  mit  Carbonsäuren:  Benzoxazole,  z.  B.  mit  Essigsäure  das  ^i-Meikp- 
bentoxazol l  2.  mit  Phosgen  das  ii-Oxyben%oxazol  oder  Carbonylamidophenol.  Die 
letztere  Verbindung  entsteht  auch  aus  o-OxyphenylharnstofT  (s  o.)  lieim  Erhitzeo. 
ebenso  gibt  3.  der  o-OxyphenylsuIfohamstoff  fs.  o.)  beim  Erhitzen  das  sog.  o-C^xr- 
pIunylsenföL  4.  Das  o-Oxaethylanisidin  vs.  o.)  verwandelt  sich  beim  ErhitzeD 
mit  Salzsäure  in  PhenmorpJwlin  vS.  d.).    5.  Oxydationsmittel  führen  das  o-Amido- 


C«H4 


{blNH.  I 
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phenol    in  Oxyphenoxasim  (s.  d.)    über.     Mit  Brenzcatechin  (S.  190)  condensirt 
sich  o-Amidophenol  zu  Phenoxazin  (s.  d.)  selbst. 

CH«CO«H  /[l]0-^>^r'  nt3     W-Methylbenzoxazol, 
^'^•**n  [2]N^^-^"'       Acthcnylamidophenol 

COClg      ^^„  f   1  O     -v.^-^      ,  /ri]0'-^P  p.„   |<-Oxybenxoxazol. 

^^•"*i  2  NH*^  ^•"*\f21Ns«^  od, Carboiiylamldo- 

^•"n  [2]NHCSNHi ^CeH4|  [2Jn*^^^"     ^oder  Oxyphcnylscnföl 

_„  r[l]OCH.    0H_HC1^^„/[1]0 CH«     „  ... 

^•"n  (2]?^HCH,CH. ^^'H  [21NH-CH.     Phcnmorpholm 

^•"*{[J|SS,  . ^^•M[illS^[2'j}^'«"«{S?0         Oxyphcnoxazim. 

m-Amidophenol,  F.  1220,  aus  m-Nitrophenol  (B.  11,  2101),  aus  der 
Oxaminsaureverbindung  des  m-Phenylendiamins  (B.  28,  R-  30),  durch  Ver- 
schmelzen der  Metanilsaure  (S.  162)  mit  Aetznatron  (B.  32,  2112)  und  beim 
Erhitzen  von  Resorcin  mit  Salmiak  und  wässerigem  Ammoniak  auf  2000.  Mon- 
alkyl-m-amidophenole  (B.  27,  R.  953;  vgl.  B.  22,  R.  622).  Dimethyl-m-amido- 
phcnol  C6H4(OH).N(CH8)2,  F.  870;  Diaethyl-m-amidophenol,  Kp.  gegen  2800. 
Das  m-Amidophenol  und  seine  Alkylderivate  dienen  zur  Darstellung  der  Rhod- 
tfMrrnfarbstoffe  (s.  d.).  Ueber  die  Einwirkung  von  Phosgen  auf  die  alkylirten 
m  -  Amidophenole  s.  B.  29,  501.  m- Phenol -trimethylammoniumhydroxyd 
C6H4[i]OH[s]N(CH3)30H  s.  B.  29,  1533. 

p-Amidophenol  schmilzt  bei  1840  unter  Zers.  und  sublimirt.  Es 
entsteht  1.  aus  p-Nitrophenol;  2.  aus  /?-Phenylhydroxylamin  (S.  72);  3.  aus 
Nitrobenzol  in  stark  schwefelsaurer  Lösung  durch  den  electrischen  Strom,  eine 
Bildung,  die  auf  die  Umlagerung  von  zunächst  entstandenem  /J-Phenylbydroxyl- 
amin  zurückzuführen  ist;  4.  aus  [öJ-Amidosalicylsäure  durch  CO2- Abspaltung. 
Mit  Chromsäure  oder  Pb02  und  Schwefelsäure  oxydirt,  bildet  es  Chinon.  Durch 
Chlorkalk  entstehen  aus  ihm,  wie  auch  aus  seinen  Halogensubstitutionsproducten : 
die  Chinonchlorimide ;  p-Amidophenol  wirkt  auf  Aldehyde  und  Ketone  in  ver- 
dünnter Essigsäure  in  derselben  Weise  und  fast  ebenso  leicht  wie  Phenyl- 
hydrazin (B.  27,  3005). 

Aether  des  p-Amidophenols:  Methylaether,  '^-Anisidiny  F.  560, 
Kp.  2460;  Propyl-,  Allyl-,  Isobutyl-,  Amylaether  s.  B.  84,  1935. 

p-Amidophenetol,  p-Phenetidin  NH2[4]C6H4[i]OC2H5,  Kp.  2420,  p-Acet- 
amidophenetol  CH3CONH[4]C6H4[i]OC2Hö,  F.  1350,  aus  dem  p-Phenetidin 
durch  Kochen  mit  Eisessig,  findet  als  Antipyreticum  unter  dem  Namen  Phen- 
acetin  Anwendung.  Bemerkenswert  ist  die  Spaltung  des  Phenacetins  durch 
80 — 90  pctge.  Schwefelsäure  in  Essigaether  und  p-Amidophenol  (A.  309,  233). 
Bei  andauerndem  Kochen  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (B.  81,  2788) 
wird  das  Phenacetin  in  Diacetylphenctidin  (CH3CO)2NC6n40C2H5,  F.  540, 
Kp.i2  1820,  übergeführt,  welches  dem  Phenacetin  ähnlich  wirkt,  ebenso  wie 
das  p-Aethoxyphenylsuccinimid,  Pyrantin  (CH2CO>2NC6H40C2n5,  F.  1550, 
welches  indessen  die  nachtheiligen  Wirkungen  des  Phenacetins  nicht  haben 
soU  (B.  29,  84).  p-Phenetolcarbamid  Nn2CO.NH[4]C6H4[i]OC2H5  (B.  28, 
R.  78,  83)  schmeckt  sehr  süss. 

m-Oxydiphenylamin,  C6H5NH[3]C6H4[i]011,  F.  820,  Kp.  3400  und 
p-Oxydiphenylamin,  F.  700,  Kp.  3300,  entstehen  aus  Resorcin  (S.  192)  und 
Hydrochinon  durch  Erhitzen  mit  Anilin  und  Chlorzink  (B  22,  2909 ;  Homologe 
s.  C.  1902  I,  578).  p2-Dioxydiphcnylamin  NH[C6H4[4XOH)]2,  F.  1740,  wird 
aus  Hydrochinon  (S.  194)  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  oder  mit  p-Amido- 
phenol  erhalten   (B.  82,   689).     Die    Oxydiphenylamine   stehen    in    naher  Be- 
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Ziehung  zu  den  Indophenolfarbstoffen  (s.  Chinone  S.  208).  pg-Dimethylamido- 
oxydiphenylamin  N(CH3)2C6H4NHC6H40H,  F.  IGl»,  s.  B.  85,  3085. 

Diamidophenole.  [2,4]-Diamidophenol  (NH2)2[2,4]C6H3[i]OH,  aas  [2.4; 
Dinitrophenol,  durch  elektrolytische  Reduction  von  m-Dinitrobenzol  oder  a- 
Nitranilin  in  Schwefelsäure  (B.  26,  1848).  Die  freie  Base  ist  sehr  zerseulids. 
Salze  werden  unter  dem  Namen  Amidol  in  der  Photographie  als  Entwickle? 
gebraucht.  4,5-  und  2,6-Diamidophenol  entstehen  aus  den  Nitroamido- 
phenolen,  die  man  durch  Einwirkung  von  Schwefelsaure  auf  o*  und  p-Nitro- 
diazoimide  (S.  126)   erhält  (B.  80,   2096 :    81,  2403).     m-Anüido-p-phenct»&i 

C6H5NH[8]C6H3"{N«,„2    6^  Bildung  s.  unten  unter  Hydrazinphenole. 

Pikraminsäure,  [2]-Amido-[4,6]-dinitrophenol  (NH2XN02)2C6H20H,  F. 
1650,  bildet  rothe  Nadeln  und  wird  durch  Eindampfen  einer  mit  Schvefel- 
ammonium  versetzten  alkoholischen  Pikrinsäurelösung  erhalten. 

[2,4,6]Triamidophcnol  (NH2)3C6H20H  entsteht  aus  Pikrinsäure  bei  der 
Einwirkung  von  Jodphosphor  oder  von  Zinn  und  Saksäure  (B.  16,  2400).  k 
freiem  Zustande  aus  seinen'  Salzen  ausgeschieden,  zersetzt  es  sich  sehr  rmscL 
Verbindet  sich  mit  3  Aeq.  der  Säuren  zu  gut  krystallisirenden  Salzen.  Dtc 
HJ-Salz  C6H30(NH2^.3HJ  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln.  Die  Salze  faitei 
schwach  alkalische  Lösungen  schön  blau.  Ftlgt  man  zu  der  Lösung  des  HO- 
Salzes  Eisenchlorid,  so  färbt  sie  sich  tiefblau  und  es  scheiden  sich  braun-bUue 
metallisch  glänzende  Nadeln  von  salzsaurem  Amido-diimidophenol  oder 
Diamidochinonimid  (S.  208)  aus,  welche  sich  in  Wasser  mit  schöner  blauer 
Farbe  lösen.  Ein  isomeres  Tnamidophenol  ist  durch  Reduction  von  Dichinof}- 
trioxim  erhalten  worden  (B.  80,  183). 

[2,3,4,6>Tetramidoani8ol  (NH2)4C6HOCH3  (B.  26,  282). 

Diazophenole.  Phenoldiazochloride  IIO.CgH4N2Cl  entstehen  duck 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Amidophenolchlorhydrate.  Vfx 
freien  Diazohydrate  der  o-  und  p-Amidophenole  anhydrisiren  sich,  indem  wahr 
scheinlich  unter  Umlagerung  in  chinoide  Formen  die  gelbgefarbten  sog.  Ctow» 
diazide   entstehen    (vg.  Bd.  I,    die  Formel  des  Diazomethans,    und  B.  80.  8:^] 

J|>C6H4=0  ^>C6H2Cl2=0  ^>C6H3(NO!^=0 

p-Diazophenolcyanid  HO[4]C6H4N2.CN  aus  dem  Chlorid  mit  Cyankali,  ff^ 
Nädelchen,  wird  durch  Kali  zum  Kaliumsalz  der  Diazophenolcarbonsiixfe 
HOCelliNaCOOH  verseift. 

Dibromphenoldiazosulfosäure  C6H2Br2(OH).N2S03H  -|-  2H2O  wird  aas 
ihrem  Kaliumsalz,  dem  Einwirkungsproduct  von  Kaliumsulfit  auf  DibrompheD(^- 
diazochlorid,  gewonnen. 

p-Phenoldiazomercaptanhydrosulfid  C6H4(OH).N2SH,SH2,  rothe  Nadeb, 
F,  750  u.  Z.,  aus  DiazophenoUösungen    mit   Schwefelwasserstoff  (B.  28,  3260'. 

Hydrazinphenole.  Die  freien  Hydrazinphenole  sind  sehr  unbeständig. 
o-Hydrazinanisol  NH2NlI[2]Ccn4[i]OCH3,  F.  430,  Kp.  240»  (A.  221>  314). 
Durch  Reduction  der  Alkylaether  der  Oxyazobenzole  oder  Azophenole  eoi 
stehen  Benzol-p-hydrazophenolaether,  die  mit  Zinnchlorür  und  Salzsaure  d» 
Semidinumlagerung  (S.  135)  zeigen,  z.  B.  geht  das  Benzol-p-hydrazophenelol 
in  m-Aethoxy-o-amido-diphenylamin  über  (B.  27,  2700;  28,  R.  753;  2»,  26H)^: 

C6H5NHNII[i]C6H4[4]OC2H5  >  ^^"nhJ]}^«"*]^^"^ 

Azoxyphenole.  p  Oxyazoxybenzol  CeH5(N20)C6H4[4]OH,  F.  156», 
wird  durch  Vereinigung   von  p-Nitrosophenol   mit  ß-Phenylhydroxylamin  unter 


Azophenole.  185 

Wasseraustritt  erhalten ;  es  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Natronlauge 
auf  Nitrosobenzol  bei  100  0  neben  2  isomeren  o-Oxyazoxybenzolen,  F.  76 ^ 
und  1080.  Durch  Oxydation  mit  Permanganat  werden  die  Oxyazoxybenzole 
zu  Isodiazobenzolkalium  (S.  115)  abgebaut:  C6H5(N20)C6H40H ^ C6H5N2OK 
(B.  35,  1614). 

Azophenole,  Oxyazobenzole.  Bildungsweisen.  1.  Aus  Di- 
azosalzen  und  einwerthigen  Phenolen;  m-Dioxybenzolen,  m-Amido- 
phenolen  und  m-Phenolsulfosäuren : 

C6H5N2.NO3  +  CßHßOH  =  C6H5N=N[i]C6H4[4]OH. 
Man  Ulsst  die  Diazosalzlösung  in  die  alkalische  Phenollösung  einfliessen 
unter  Kühlung  und  Rühren,  wobei  neben  Phenolazobenzol :  o,p-Phenoldisazo- 
benzol  auftritt.  Mit  wässerigem  Phenol  bildet  Diazobenzolsulfat  Phenyl- 
aether.  Wie  bei  den  Amidoazoverbindungen,  stellt  sich  die  eintretende  Diazo- 
gruppe  auch  bei  den  Phenolen  mit  Vorliebe  in  die  p-Stellung,  und  wenn  diese 
besetzt  ist,  in  o-Stellung  zum  Hydroxyl  (B.  17,  876;  21,  R.  814). 

2.  Aus  Diazoamidobenzolen  beim  Erhitzen  mit  einwerthigen  Phenolen, 
wie  auch  mit  Resorcin  (B.  20,  372,  904,  1577) : 

C6H5,N2.NH.C6H5  +  CßHö-OH  =  C6H5.N2.C6H4.OH  +  CgHs-NHa. 

3.  Durch  molekulare  Umlagerung  von  Azoxybenzolen  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  (B.  14,  2617) : 

QhS^  ^  C6H5N2.C6H4.OH 

Azoxybenzol  Oxyazobenzol. 

4.  Aus  Nitrophenolen  durch  Reduction  mit  alkoholischer  Kalilauge. 
5.  Durch  Einwirkung  von  ,Anilioen  auf  Nitrosophenole.  6.  Aus  Amidoazo- 
benzolen  and  aus  Azobenzolsulfosäuren. 

Constitution:  Für  die  Oxyazo Verbindungen  kommt  ähnlich  wie  ftLr 
die  Nitrosophenole  (S.  181)  neben  der  normalen  die  vom  Chinon  abgeleitete 
Pseudoform  von  Chinonphenylhydrazonen  in  Betracht: 

Oxyazobenzol  Chinonphenylhydrazon. 

Die  o-  und  p-Oxyazobenzole  zeigen  in  dieser  Beziehung  Unterschiede  (vgl.  B.  29, 
2361 ;  88,  1302 ;  C.  1900  I,  30 ;  II,  372).  Bei  den  o-Oxyazoverbindungen  ist 
die  Hydrazonform  die  stabilere.  Die  p- Verbindungen  sind  in  freiem  Zustande 
wahrscheinlich  auch  als  Hydrazone  aufzufassen,  haben  jedoch  grössere  Neigung 
in  die  Oxyazoform  überzugehen,  von  der  sich  die  Salze  und  Aether  ableiten 
(vgl.  B.  82,  3089;  C.  1900  I,  179;  s.  auch  Naphtochinonhydrazone).  Für  die 
Hydrazonformel  der  freien  p-Oxyazobenzole  spricht  übrigens  auch  ihre  Reactions- 
fahigkeit  mit  Benzhydrolen  (vgl.  S.  202  und  B.  88,  2858). 

p-Ozyazobenzol,  Benzcl-p-aaophenol  C6H5N=X[i]C6H4[i]OH,  F.  1480, 
krystallisirt  in  orangegelben  Nadeln.  Es  entsteht  nach  den  genannten  Bildungs- 
weisen der  Oxyazoverbindungen.  Mit  Phosphorpentachlorid  und  darauf  mit 
Wasser  behandelt  liefert  es  den  Phosphorsäureester  PO(OC6H4N2C5H5)3,  F. 
1480  (B.  24,  365;  vgl.  B.  85,  1622).  Benzol-p-azophenetol,  F.  770  (ß.  25, 
994).  p-Azophenol  HO[4]C6H4[l]N2[i]C6H4[4]OH,  F.  2040,  büdet  hellbraune 
Krystalle.  Es  entsteht:  aus  p-Nitro-  und  Nitrosophenol  durch  Schmelzen  mit 
Aetzkali,  durch  Paarung  von  Diazophenolnitrat  mit  Phenol,  ferner  aus  p-Oxy- 
azobenzolsulfosäure  (B.  15,  3037). 
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o-Oxyazobenzol,  F.  83^.  ist  im  Gegensatz  zu  dem  p'I>crivat  mit  W 
dämpfen  leicht  flüchtig;  es  entsteht  neben  dem  p  Oxyazobenzol  in  gcrii^ 
Menge  aus  Benzoldiazoniumsalzen  und  Phenol  (ß  8«ti  3189),  sowie  durch  Is 
lagerung  des  Azoxybenzols  (C.  1903  I,  324,  1082);  es  bildet  Sich  ferner  be 
der  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  Nitrosobenzol  neben  den  Oxjazosjbe 
zolen  (s.  oben  S.  185)  u.  a.  K.  (B.  88,  1939).  Sein  Methylaether,  Bemz^ 
ato-o-anisoly  F.  41 0,  aus  o-Anisidin  und  Nitrosobenzol  synthetisch  erhaiter 
liefert  durch  Verseif ung  mit  Al2Cl^  ebenfalls  das  o-Oxyazobenzol  (B.  Sd.  3190. 

m,  m^-Dicxyazobenzol,  Td-ÄMphenol^  F.  205^,  Usst  sich  entweder  asi 
m-Azoanilin  (S,  133)  mittelst  der  Diazoverbindung  oder  aus  m-Nitrophenol  dmc^ 
electrolytische  Reduction  gewinnen  (C.  1902  II,  1182;  1903  I,  1221). 

üeber  Azo-  und  Diazoverbindungen  der  Kresole  s.  B.  17,  351. 

Die  Sulfosäuren  der  Oxyazobenzole  sind  Farbstoffe,  z.  B.  pSulfiv 
benzol-p-azophenol  S03H[4]C6H4[i]N=N[i]CeH4[4]OII,  aus  p-OxyazobenzoI  ond 
Schwefelsäure  und  aus  p-Diazobenzolsulfosaure  mit  Phenolnatrium,  bildet  d^ 
TropaeoHn  V  (von  yellow)  des  Handels  (B.  11,  2192);  vgl.  auch  Resorcin. 

Sulfosäuren  des  Phenols.      Die  Sulfurirung  des  Phenols  er 

folgt  unter  Vertretung  der  o-  und  p-Wasscrstoffatome,  wie  die 
Nitrirung  (die  Sulfogruppen  treten  zu  einander  in  Metastellungl 
nach  dem  Schema: 


C«H4{[J 
CfiHfiOH 


o-  und  p-Phenolsalfosäure  entstehen  beim  Lösen  von  Phenol 
in  concentrirter  Schwefelsäure,  erstere  bildet  sich  vorherrschend 
bei  mittlerer  Temperatur  und  geht  beim  Erwärmen,  schon  beini 
Kochen  mit  Wasser,  sehr  leicht  in  die  p-Säure  über.  Ebenso  leicht 
wird  die  o-Phenetolsulfosäure  beim  Erwärmen  auf  100  o  in  p-Phene- 
tolsulfesäure  umgelagert  (B.  27,  R.  591). 

Man  trennt  o-  und  p-Phenolsulfosäure  mittelst  der  Kaliumsalze,  voc 
denen  das  Kaliumsalz  der  p-Sulfosäure  wasserfrei  in  hexagonalen  Tafeln  zoertf 
krystallisirt;  später  krystallisirt  das  Salz  der  Orthosaure  C6H4(OH).S08K  +  2HiC» 
in  Prismen,  die  an  der  Luft  leicht  verwittern  (A.  20o,  64).  Die  p-Säure  cöt- 
steht  auch  durch  Umlagerung  der  Phenylschwefelsäure  (S.  174).  —  Die  freica 
Sauren  können  beim  langsamen  Verdunsten  der  wässerigen  Lösungen  krystalüsin 
erhalten  werden.  Die  Lösung  der  Orthosaure  findet  unter  dem  Namen  Aaepiol 
als  Antisepticum  Anwendung  (B.  18,  R.  506).  Beim  Erwärmen  des  Natriom- 
salzes  mit  Mn02  und  Schwefelsäure  bildet  die  ParasSure  Chinon.  Beta 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  bei  310^  gibt  die  Orthosaure  Brenzcatechin  oder 
o-Dioxybenzol ;  die  Parasäure  reagirt  noch  nicht  bei  3200  und  bildet  bei  höheren 
Temperaturen  Diphenole  (s.  Diphenyl). 

Durch  Jodiren  der  Parasulfosäure  entsteht  [2,6]-Dijad'p-phenol8ulfosioie 
C6H2J2(0H).S03H,  die  unter  dem  Namen  Sazojodal  als  Antisepticum  Anwenduof 
findet  (B.  21,  R.  250). 

m*[i,3]-Phenolsulfosäure,  entsteht  beim  Erhitzen  von  m  Benzoldisulftv 
säure  (S.  160)  mit  Kalilauge  auf  170-1800  (B.  »,  969).  Die  freie  S&uie  ent- 
hält   2  Mol.  MoO.     Mit  Kalihydrat    geschmolzen    bildet    sie    schon    bei   250» 
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Cesorcin.  ErhiUt  man  p-BenzoIdisulfosäure  mit  Aetzkali,  so  entsteht  anfangs 
tt^enfalis  Meta-phenolsulfosäure,  die  weiter  Resorcin  bildet. 

Phenol-[2,4]disulfo8äure,  die  Entstehung  aus  Phenol  und  o-  und  p-Phenol- 
ulfosäure  s.  o.  das  Schema.  Ihre  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkel- 
■otli    gefärbt 

Phenol-[2,4,6}tri8ulfo8äure,  aus  Phenol  mit  conc.  SO4H2  und  P2O5.  Sie 
crystallisirt  mit  37^  H2O  in  dicken  Prismen. 

Amidophenolsulfosäuren,  B.  28,  R.  378,  399. 

Thioverbindungen  des  Phenols. 

Jllercaptane.      Thiophenol,   Phenylmercaptan  [Phenthiol]   CgHsSH, 
Kp.  160®,  D.14  1,078,    eine    bewegliche    widerlich    riechende   Flüssigkeit.     Es 
entstellt    1.  aus  Phenol    mit   P2S5  (Z.  f.  Ch.  1867,  193);    2.  aus   benzolsulfo- 
sauxem    Katrium  mit  Kaliumhydrosul6d  (H.  17,  2080);   3.  durch  Reduction  des 
Benzolsulfochlorids   oder    der   Benzolsulßnsäure    mit   Zink    und   Schwefelsäure 
^C.    1900  I,  252;    B.  82,  1147);    4     aus    Phenyldithiokohlensäureester   (s.  u.). 
5.    Aus   Phcnyhnagnesiumbromid  (S.  157)  mit  Schwefel  (C.  1903  II,  564,  620). 
Infolge    seiner  Neigung   unter  H-Abgabe   in  Phenyldisulhd   tiberzugehen  wirkt 
dsLS   Thiophenol  häufig  als  Reductionsmittel  (vgl.  B.  29,  R.  979).   Thiophenol- 
quecksilber  (C6H5S)2Hg.    Thiophenylacetal  C6H6.S.CH2CH(OC2H5)2,  Kp.  273» 
(B.  A4,  160).    Thiophenylaccton,   F.  340,   Kp.  266«  (B.  24, 163);   mercaptal- 
und.    xnercaptolartige  Verbindungen   de?  Thiophenols   s.  B.  24,  234;   28,  1120; 
A.  258,  161.     Orthothioameiscnsäurephenylester  CH(SC6H5)3,  F.  39»  (B.  25, 
347,  361),    Phcnylthio-kohlensäureester  C6H5S.CO2C2H6,    Kp.  2600   (b.  19, 
1228),     Phenyldithiokohlensäureester    CgHsS-CSOR,    aus    Diazobenzolchlorid 
und  Kaliumxanthogenat:  eine  allgemeine  Reaction  (vgl.  C.  1900  I,  252).    Durch 
Verseifen   entsteht   daraus  Thiophenol.     Es   ist  dies  neben  der  Reduction  der 
Sulfinsäuren    (s.    o.)    die     bequemste    Darstellungsmethode    der    Thiophenole. 
I>ia2obenzolthiophenylaether  QH5N2.SCeH5,    Gel,    entsteht  aus  Diazobenzol- 
chlorid und  Phenylmercaptan  (B.  28,  3237). 

o-Thiokresol,  F.  150,  Kp.  1880,  m-,  flüssig,  Kp.  195-2050,  p-,  F.  430, 
Kp.  1940  (C.  1902  II,  447).  Thiocymol  (CH3XC3H7)C6H3SH  s.  Carvacrol 
S.  172.     Weitere  Thiophenole  vgl.  B.  82,  1147. 

o-Nitrothiophenol  N02[2]C6H4SII,  F.  450,  i^sst  sich  aus  o-Nitrochlor- 
bcDZol  mit  Schwefelnatrium  leicht  gewinnen ;  es  oxydirt  sich  sehr  leicht  zu  dem 
Disulfid  (N02[23C6H4)2S2,  F.  1980,  welches  auch  aus  02-Dinitrobenzol  mit 
Schwefelnatrium,  sowie  aus  o-Nilrochlorbenzol  mit  Alkalipolysulfiden  entsteht; 
ebenso  wird  p-Nitrochlorbenzol  in  p-Nitrophenyldisulfid  (N02[4]C6H4)2S2  über- 
geführt. Durch  Oxydation  dieser  Disulfide  mit  Salpetersäure  erhält  man  die 
entsprechenden  Nitrobenzolsulfosäuren  (J.  pr.  Ch.  [2]  06,  551). 

Von  den  Substitutionsproducten  des  Thiophenols  möge  ferner  das 
o-Amidothiophenol  seiner  heterocyclischen  Condensationsproducte  wegen  her- 
vorgehoben werden.  o-Amidothiophenol  NH2[2]C6H4[i]SH,  F.  260,  Kp.  2.340, 
entsteht  aus  dem  Chlond  der  Orthonitrobenzolsulfosäure,  durch  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure.  Leichter  gewinnt  man  es  aus  dem  Benzenyl-o-amido- 
thiophenol  (s.  d.)  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  (B.  20,  2259).  m-Amido- 
thtopbenol  (B.  27,  2816). 

Die    Condensationen    der   oAmido thiophenole   (vgl.  o-Diamine 

S.  106  und  o-Amidophenole  S.  182).  1.  o-Amidothiophenol  geht  beim  Erhitzen 
mit  Carbonsauren,  mit  Säurechloriden  oder  Säureanhydriden  in  BenzothiazoU 
(s.  d.)  über.  2.  Durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester  entsteht  aus 
O-Amidothiophenol:     fi-Ozybentotßiiazol    (s.   d.)     oder     Carbonylamidothiopheftol, 
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3.  Mit  Schwefelkohlenstoff  bildet  sich  fi-SuI/hydrobemathiasoi  (s.  d.).  4.  ür 
petrige  Säure  wandelt  es  in  das  o-PhenyUndiazosulfid  (s.  d.)  um,  welches  l<:= 
Erhitzen  auf  200—2200  Diphenylendisulfid  (S.  192)  gibt: 

CHiCOiH      <- «  i  ['jS'^Nj^  r««  M-Mcthylbenrothiaaol 

. >.     «.•M4|[2]N*'^^*-"»        '^  Aethcnylamidoihiophenol 

.     rinsH      '"'°^-  ^•"♦{[•fv>c.oH.d.cai,{[g;i>co^-0'2;SJt^ 

o.Amiiothio-       ,                  >     C*H4{[ij^>C.SH      /4-SuIfhydrobcnxothi«oI 
I >     ^•"*{mN^^  o-Phenylendiaiosulfid. 

Ueber  die  Condensation  des  o-Amidothiophenols  mit  Brenxcateciiia  n. 
Tfüodiphenylamin  s.  S.  191. 

Sulfide.  Phenyldisnlfld  {S:^^^ß^,  F.  610,  Kp.  3100,  entsteht  kkk 
durch  Oxydation  von  Thiophenol  mit  Chromsäuremischung,  in  ammonialubsdtff 
Lösung  schon  durch  den  Luftsauerstoff;  ferner  aus  Natriumthiophenol  mit  Joe. 
Erhitzen  von  Thiophenol  mit  Benzolsulfinsaure,  Erhitzen  von  Thiophenol  ode 
Phenylsulfid  mit  Schwefel  u.  a.  m.  Durch  Reductionsmittel  wird  es  in  2  Mo. 
Thiophenol,  durch  alkoholisches  Kali  in  Thiophenolkalium  und  benzolsoÜi- 
saures  Kalium  gespalten. 

Phenylsuifid  (CßHsijS,  Kp.  292«,  D.  1,12,  ist  eine  lauchartig  riecheade. 
farblose  Flüssigkeit.  Es  entsteht  1.  Durch  Destillation  von  Phenol  mit  P*x 
neben  Thiophenol,  2.  von  benzolsulfosaurem  Natrium  mit  P2S5;  3.  durdi  Er- 
hitzen von  Schwefel  mit  Diphenylsulfon  (Darstellungsmethode),  in  welches  es 
andrerseits  durch  Oxydation  übergeführt  werden  kann  (B.  26,  2816)/  4.  deich 
Erhitzen  von  Quecksilberdiphenyl  mit  Schwefel  (B.  27,  1771).  5.  Ferner  wcrdec 
Phenylsulfid  und  seine  Homologen  leicht  gewonnen  durch  Erhitzen  der  a^^ 
malischen  Bleimerkaptide  mit  Halogen-,  am  besten  Brombenzolen  (B.  2^  23:^; 
Keim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Phenylsulfid  durch  ein  glühendes  Rof? 
entsteht  DiphenyUnsulfid  oder  Dibenzothiophen  (s.  d.). 

Amidophenylsolflde    oder    Thioaniline.      Bildungsweiseo 

1.  Durch  Reduction  von  Nitrophenylsulfiden  (vgl.  B.  29,  2362).  2.  Durch  Er 
hitzen  von  Anilinen  mit  Schwefel  und  Eintragen  von  Bleiglatte  (B.  4,  384. 
3.  Alkylirte  symmetrische  p-Tetraalkyldiamidophenylsulfide  werden  aus  Dialk^^ 
anilinen  durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  erhalten.  Durch  Sübemitn: 
und  Ammoniak  werden  die  Tetraalkylverbindungen  entschwefelt  unter  BUdDXv 
von  sym.  p-Tetraalkyldiamidodiphenyloxyden,  wie  0[C6H4[4]N(CH3)2]2  (B.  3. 
2056).  Durch  Erhitzen  der  methylirten  Thioaniline,  wie  Thio-p-toluidin,  du'- 
Schwefel  auf  höhere  Temperatur  entstehen  Thiazolverbindungen,  wie  Dehydr*- 
tkiotoluidin  (s.  Benzothiazole). 

P2-Diamidodiphenyl8ulfid,  Thioanilin  S[C5H4NH2]2,  F.  1050;  o^Di- 
amidodiphenylsulfid,  F.  930  (B.  27,  2807);  isomere  Thioanüine,  F."»'' 
und  860,  s.  B.  29,  2774.    Thio-p-toluidin,   Diamidoditolylsulfid  StC^HsCCH^ 

NHak,  F.  1030. 

Die  Natriumsalze  der  Sulfosäuren,  des  Thio-  und  Dithiütolmdms  farbo 
ungeheizte  Baumwolle  grüngelb,  sie  sind  sog.  Substantive  BaumwoUfarbstoffr 
(B.  21,  R.  877).  Die  Bisdiazosalze  des  Thio-p-toluidins,  die  sich  auf  der  Ftscr 
darstellen  lassen,  liefern  mit  Naphthylaminsulfosäuren  braunrothe  DisazofaH- 
Stoffe  (B.  20,  664). 

Thiodiphenylimide.      Von    dem    einfachsten    dieser   heterocvclisches 

Körper,  dem  Thiodiphenylamin  ^^\}^\\w^^  ^^"^^  sich  der  werthvolle  Färb- 


Zweiwerthige  Phenole.  189 

Stoff   Methylenblau    ab.      Die    Thiodiphenylamingruppe    wird     später    bei    den 
Heterosechsringverbindungen  besprochen. 

Thioanisol  S(C6H40CH3)2,  F.  46 0,  und  verwandte  Verbindungen  ent- 
stehen bei  der  Einwirkung  von  Thionylchlorid  oder  Chlorschwefel  und  Alu- 
miniumchlorid  auf  Phenolaether  (B.  27,  2540). 

Phenylselenide  und  -teilaride  erhält  man  leicht  aus  den  Queck- 
silberdiphenyl Verbindungen  mit  Selen  und  Tellur:  Diphenylselenid  (C6H5)2Se, 
Kp.x4  163^,  wird  auch  durch  Erhitzen  von  Selen  mit  Diphenylsulfon  unter 
Entweichen  von  Schwefeldioxyd  erhalten;  durch  weiteres  Erhitzen  mit  Selen 
bildet  es  Diphenyldiselenid  (C6H5)2Se2,  F.  63»,  Kp.u  203  0,  das  durch  Re- 
duction  in  2.  Mol.  Phenylselenhydrat  CgH5SeH,  F.  183^,  gespalten  wird. 
Diphcnyltellurid  (C6H5)2Te,  Kp.io  1740,  s.  B.  28,  1670;  29,  428.  Weitere 
aromatische  Selen-  und  Tellurverbindungen  s.  B.  80,  2821. 

Zweiwerthige  Phenole. 

Mehrere  Vertreter  dieser  Körperklassen  finden  sich  in 
Pflanzen  oder  sind  aus  Pflanzenstoflfen  als  Spaltungsproducte  er- 
halten worden.  Technisch  ist  besonders  das  Resorcin  oder 
m-Dioxybenzol  wichtig. 

Die  allgemeinen  Bildungsweisen  der  zweiwerthigen 
Phenole  entsprechen  denjenigen  der  einwerthigen  Phenole :  1.  Aus 
Amidophenolen  durch  die  Diazoverbindungen.  2.  Durch  Schmelzen 
a)  der  einwerthigen  Monohalogenphenole,  b)  der  Halogenbenzol- 
sulfosäuren,  c)  der  Phenolsulfosäuren  und  Benzoldisulfosäuren  mit 
Kalihydrat  (S.  177,  159,  186).  3.  Aus  Dioxybenzolcarbonsäuren 
beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Kalk  oder  Baryt. 

4.  o-  und  p-Dioxybenzole  entstehen  auch  durch  Reduction 
der  ihnen  entsprechenden  Chinone. 

Verhalten.  Das  Verhalten  der  Dioxybenzole  ist  wesent- 
lich bedingt  durch  die  Stellung  der  beiden  Hydroxylgruppen 
zueinander.     Die  drei  einfachsten  Dioxybenzole: 

Brenzcatechin  [1,2],  Resorcin  [1,8],  Hydrochinon  [1,4] 
sind  daher  typische  Vertreter  der  drei  Gruppen  zweiwerthiger  Phe- 
nole. An  ihnen  wird  zweckmässig  das  Verhalten  derartiger  Ver- 
bindungen erläutert.  Die  zweiwerthigen  Phenole  können  mit  Chlor 
m  hydroaromaäsche  Ketochbride  umgewandelt  werden,  deren  Kohlen- 
stoffring sich  leicht  aufspalten  lässt  (vgl.  S.  40).  Mit  Chloroform 
und  Alkalilauge  liefern  sie  Dioxyaldehyde,  mit  Tetrachlorkohlen- 
stoff und  Alkalilauge,  sowie  auch  beim  Erhitzen  mit  Alkalicarbonat- 
lösungen :  Dioxy carbonsäuren. 

Brenzeatechingruppe.  Alle  o-Dioxybenzole  färben  sich  mit 
Eisenchlorid  grün.  Sie  zeichnen  sich  ferner  vor  den  m-  und 
p-Verbindungen  durch  die  Fähigkeit  aus,  leicht  unter  Ersatz  der 
Hydroxylwasserstoffatome  cyclische  Ester  zu  bilden. 
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Brenzcatechin ,  Pyrocatechin,  o-Dioxybetizol,  [i,2-/%wäV 
C6H4[i,2](OH)2,  F.  1040,  Kp.  245  o,  ist  zuerst  durch  trockene  De 
stillation  von  Catechin,  dem  Safte  von  Mimosa  caiechu,  erhaitee 
worden  (Rein seh  1839)  und  bildet  sich  ebenso  aus  Mmt^ 
gerbsäure. 

Es  entsteht  beim  Schmelzen  vieler  Harze  mit  Kalihydrat,  6ndet  sieb  a 
Kino^  dem  eingekochten  Safte  verschiedener  Arten  von  PUracarp$is^  BtUta  rai 
Eucalyptus^  tritt  im  Steinkohlentheer  (B.  35«  4324)  und  im  Buchenholztheer  d 
und  wird  auch  als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  von  Paraffin  aus  bitumincses 
Schiefer  auf  Grube  Messel  bei  Darmstadt  u.  a.  O.  gewonnen.  BrenzcatecioE- 
schwefelsäure  kommt  im  Pferde-  und  im  Menschenharn  vor. 

Künstlich    entsteht    es:     1.    aus    Phenol    durch    Oxydation    mit   HjCk 

2.  durch  Destillation  der  Protocatechusäure  oder  [lC02H,3,4]-DioxybcnroesäKe: 

3.  beim    Schmelzen    von    [i,2]-Chlorphenol,    [l,2]-BromphenoI    (B.  27,  R-  S6» 
D.  R.  P.  76597),    [l,2}Benzoldisulfosaure    und    [i,2]-Phenolsulfosaure    mit  KaS^ , 
hydrat;  4.  aus  Guajacol,  dem  Brenzcatechinmonomethylaether  (s.  d.),  darchErj 
hitzen  mit  Jodwasserstoflfsäure  auf  200^. 

Seine  alkalischen  Lösungen   färben  sich  an  der  Luft  zuerst  grün,  dzss.  | 
blau    und    schwarz.      Aus    der   wässerigen   Lösung   wird    durch    Bleiacet&t  es  | 
weisser  Niederschlag  C6H402Pb  gefallt,  eine  Reaction,  die  weder  Resorcin  ooci  i 
Hydrochinon    zeigt.      In   ähnlicher  Weise   ist   die   Bildung   von    Antimonjl»««"  i 
bindungen    für    O'Dioxybenzole    characteristisch    z.  B.  Brenzcatechinantiinoay?- 
hydroxyd  C6H402.SbOH  (C.  1898  II,  598).     Das  Brenzcatechin  reducirt  Silber 
lösung    schon  in  der  Kälte,    alkalische  Kupferlösung  erst  beim   Erwärmen,   fc 
Eisessiglösung    wird    Brenzcatechin    durch    Chlor    in    Tetrachlorbrenzcatedat, 
Tetrachlor-o-chinon  (S.  204)  und  Hexachlor-odiktto-^-hexen  (S.  40)  umgewandA 
In  aetherischer  I^ösung  oxydirt  salpetrige  Säure  es  zu  DioxyweinsäMrt.    ^^ 
die  Heteroringbüdungen  aus  Brenzcatechin  s.  S.  191  die  schematische  Ucbcrsick. 
Mit  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  erhitzt  liefert  es  Alitarin  (s.  d.'  «ie- 
Hystazarin  (s.  d.),  vgl.  Protocatechualdehyd  und  Protocatechusäure. 

Aether.  Brenzcatechinmethylacther,  Guajacol  HO[i]C5H4[2]OCHj. 
F.  280,  Kp.  2500,  findet  sich  im  Kreosot  aus  Buchenholztheer  (B.  28,  ^-^ 
Er  entsteht  aus  Brenzcatechin  mit  Kalihydrat  und  methylschwcfelsaurem  KahJ* 
bei  1800,  sowie  durch  Erhitzen  von  vanillinsaurem  Calcium  und  aus  Vcratr« 
(B.  28,  R.  362).  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  smang^ 
grün  (vgl.  Vanillin)  p- Nitrosoguajacol  C6H3[2,l](OCH8XOHX4]NO.  aus  Guajic* 
mit  Natriumalkoholat  und  Aethylnitrit,  gibt  bei  der  Oxydation  Nitro-,  bei  öff 
Reduction  Amido-guajacol  CßHaCOCHg)  OH)NH2  (B.  80,  2444). 

Dimcthylaether,  Veratrol  C6H4[i,2](OCH3)2,  F.  150,  Kp.  205*.  >« 
Guajacolkalium    und  Jodmethyl,    aus  Veratrumsäure    durch  Erhitzen   mif  ^^^ 

Brenzcatechinmethylen-  und  -aethylenaether,  Kp.  1730  und  216- 
Glyoxaldibrenzcatechin  (C6H4O2  CH.CH(02C6H4),  F.  890,  aus  Acetylentetr» 
bromid  und  Brenzcatechinnatrium,  gibt  bei  der  Hydrolyse,  wahrscheinlich  uofff 
Zwischenbildung  von  Glyoxalnionobrenzcatechin  (C5H4O2)CH.CH0 
o-Oxyphcnoxyessigsäure  OHCcH4().CH2COOII,  F.  1310,  die  auch  direkt  aß 
Mononatriumbrenzcatechin  und  Chloressigsäure  entsteht  (J.  pr.  Ch.  [2]  61,  ^'' 

C.  1900  II,  327)  und  leicht  in  ihr  Lakton  C6H4<^~"?^^,  F.  &50,  Kp.  213«, 

übergeht.      Aethcnbrenzcatechin    C^Hi^         -       und    Propcnbren«atcch* 

O — CH 
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entstehen  aus  o-Oxyphenoxyacetaldehyd  und  o-Oxyphenoxyaceton  mit  Acetyl- 
chlorid  oder  P2O5  (C.  1899  II,  620). 

Mono-  und  Diben^oylester,  F.  130»  und  84»  (B.  26,  1076;  A.  210,  261). 

Brenzcatechinsulfit,  Kp.  211 0  (B.  27,  2752);  Brenzcatechinchlor- 
phosphin,  F.  130  0;  Brenzcatechinoxychlorphosphin,  F.  35  ^  (B.  27,  2569),  s.  u. 

KohlensÄureestcr  C6H4|Wq>CO,  F.  1180,  Kp.2270,  aus  Brenzcatechin- 

kalium  und  CICO2C2H5,  wird  durch  Erwärmen  mit  Alkoholen  oder  Aminbasen 
leicht  aufgespalten  zu  o-Oxyphenylkohlensäureestem  bez.  Carbaminsäure-o-oxy- 
phenolestem;  mit  Hydrazinhydrat  liefert  er  Brcnzcatechinkohlensäurehydrazid 
HOCeH40CONHNH2,  welches  in  alkoholischer  Lösung  leicht  mit  Aldehyden, 
nicht  aber  mit  Ketonen  reagirt  (B.  18,  697;  A.  226,  84;  800,  135;  817,  190). 

Oxalester  CgH4{    '  •     '  F.  185®,  aus  Brenzcatechinnatrium  und  Oxalaethylester- 

Säurechlorid  (B.  86.  3452). 

Heteroringbildungen  aus  Brenzcatechin.  Unter  Ersatz  der 
beiden  Hydroxylwasserstoffatome  des  Brenzcatechins  entstehen  cyclische  Ester 
mit  SOCI2,  PCI3,  POClg,  COC12»  Aethylenbromid  u.  a.  m.  (s.  oben).  o-Phenylen- 
diamin,  o-Amidophenol  und  o-Amidothiophenol  condensiren  sich  mit  Brenz- 
catechin zu  Phenazifty  Phenoxazin  und   Thiodiphenylamin: 

—^^ >C.H.{[J|g>SO 


C.H4 


{[i\oH 


Brenzcatechinsulfit 


PCIb 


POCls 


COCh 


BrCHt  CH«Br 


CeH«[l,2]{NHt)« 


■^  C«H«{[^|g>PCl 

->>C«H4|[ij3>POCl 

■>C«H4{[Jjg>CO 

/[1]-N-[1]» 

l[21-N-f2l/ 


Brenzcatechinchlorphosphin 

Brenzcatechinoxychlor- 
phosphin 

Brenzcatechincarbonat 


Brenzcatechinaethylenäther 


->•  CtHii 


C9H4        Phenazin 


NHt[2jCsH4[l]OH 


>^W[i]-Ni;f::[ij}c-"*  p^^ 


noxazin 


NH«[2]C«H4[!]SH 


>  C«H» 


{ [2J -NH-  [2] } ^«"*   Thiodiphenylamin. 

Homologe  Brenzcatechine.  Isohomobrenzcatechin  CH3[i]C5H3[2,8] 
(OH)2,  F.  470  (B.  24,  4137).  Homobrcnzcatechin  CH3[i]C6H3[3,4](OH)2, 
F.  510,  Kp.  2510,  findet  sich  in  Form  seines  3-Methylaethers  als  Rreosol 
CH^l]C6H8[3](OCH3)[4]OH,  Kp.  2210,  im  Buchenholztheer  neben  Phlorol  (B.  14, 
2005;  C.  1898  I,  1025).  Kreosol  entsteht  auch  neben  Guajacol  (s.  o.)  bei  der 
Destillation  des  Guajakharzes.  Höhere  Homologe  des  Brenzcatechins  wurden 
durch  Behandlung  von  Brenzcatechin  mit  aliphatischen  Alkoholen  und  Chlor- 
zink gewonnen  (B.  28,  R.  312;  D.  R.  P.  78882).  Propylbrenzcatechin  C3H7. 
CqH^OH)2.  f.  600  s.  c.  1900  I,  812. 

Monothiobrenzcatechin  C6H4ri,2XSHXOH),  F.  50,  Kp.  2170,  wird  durch 
Reduction  von  Diphenoldisulfid  [CqU4PH]^  gewonnen,  das  beim  Erhitzen 
von  Fhenolnatrium  mit  Schwefel  entsteht. 

Als   ein  Abkömmling   des  Dithiobrenzcatechins  C6H4(SH)2   ist   das  Di- 

phcnylcndisulfid    oder    TJuanthren    ^^^^^\^]^^^\^  F-  15^0,  Kp.  3600,  zu 
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betrachten.  Es  wird  erhalten  durch  Kochen  von  Phenylsulfid  mit  Schvdd 
aus  Benzol,  SCI2  und  Aluminiumchlorid  oder  Aluminiumquecksflber  (CISSI 
II,  648)  sowie  durch  Erhitzen  von  Phenylendiazosulfid  (S.  188).  Durch  On- 
dation  liefert  es  ein  Disulfon  CeH4(S02)2C(;H4;  aus  letzterem  wird  ä^ 
Erhitzen  mit  Selen:  Diphenylendiselenid,  Selefumtkren  CeH4:(Se^KI^,  F. 
1810,  Kp.u  2230,  gebildet  (B.  29,  435,  443). 

Resorcingrnppe.  Das  Resorcin  und  viele  seiner  Homologei 
verbinden  sich  mit  Phtalsäureanhydrid  zu  Fluorescetntn  (s.  d; 
Eisenchlorid  förbt  die  wässerigen  Lösungen  der  m-Dioxybemok 
dunkelviolett. 

Resorcin  C6H4[i,3](OH)2,  F.  118«,  Kp.  276 0,  entsteht  is 
GalbanumharZf  Asar  foetida^  und  anderen  Harzen  beim  Erhitzeß 
mit  Kali,  bei  der  Destillation  von  Brasilienholzextract.  Feiwr 
wird  es  aus  vielen  m>Disubstitutionsproducten  des  Benzols,  « 
[i,3]-Chlor-  und  [i,3]-Jodphenol,  [i,3]-Phenolsulfosäure,  [i^]-Bena)Jdi- 
sulfosäure  u.  a.  beim  Verschmelzen  mit  Kali  oder  Natron  bei 
230—2800  erhalten,  aus  UmbeUiferon  entsteht  es  ebenfalls  a* 
diesem  Weg.  Aber  auch  o-  und  p- Verbindungen  (B.  1,  11*5; 
8,  365)  liefern  mit  Kali  oder  Natron  verschmolzen,  besonder  te 
höherer  Temperatur,  Resorcin,  daher  ist  die  Kalischmdze  n 
Ortsbestimmungen  nicht  brauchbar  (S.  176).  Technisch  bemof 
man  das  Resorcin  aus  m-Benzoldisulfosäure  (J.  pr.  Ch.  [2]  20»  ^% 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Das  Resorcin  kiystalÜ- 
sirt  in  rhombischen  Prismen  oder  Tafeln.  In  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  ist  es  leicht  löslich,  nicht  aber  in  Chloroform  un»i 
Schwefelkohlenstoff.  Es  schmeckt  intensiv  süss.  Seine  wässerig« 
Lösung  wird  durch  Bleiacetat  nicht  gefällt:  Unterschied  tob 
Brenzcatechin. 

Durch  Natriumamalgam  wird  Resorcin  in  Dihydroresorcin  (A.  278.  *' 
oder  m-DiketohexamethyUn  (B.  27,  2129)  verwandelt;  Bromwasser  gibt  TrtbroiE- 
resorcin,  F.  111 0;  Chlor  in  Eisessig  führt  es  schliesslich  in  Heptaddffrrvff^ 
über  (S.  40)  (B.  26,  498),  das  sich  leicht  aufspalten  lässt.  Durch  Schmebe 
mit  Natron  geht  es  in  Phloroglucin,  Brenzcatechin  und  Diresorän  (HOjjCjHi- 
C6H3(OH)2  über  (B.  26,  R.  233).  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  erhalt  m»- 
aus  Resorcin  das  Chlorhydrat  eines   Triresorcins  C13H14O4  (A.  289,  61). 

Aether  und  Ester.  Monomethylaether,  Kp.  243®  (B.  16.  151'J' 
pr.  Ch.  [2]  61,  109).  Dimethylacther,  Kp.  214»  (B  10»  868).  DUcctylö» 
Kp.  2780  (B.  16,  552).  Dikohlensäureester  C6H4(OC02C2H6)2,  Kp.  300^  (B- 1* 
697).  Dibenzoat,  F.  117«  (A.  210,  256).  Das  Resorcin  verbindet  sich  wf^ 
mit  Zuckerarten  unter  dem  Einfluss  von  Salzsäure  (B.  27,  1356). 

Erhitzt   man  Resorcin   mit  Phtalsäureanhydrid,   so   entsteht   /am«««* 
Aus  Resorcin    und  Natriumnitrit   entsteht   ein    tiefblauer  Farbstoff,    der  ^^ 
Säuren    roth   gefärbt"  wird:    der  Indicator  Lacmcid  {ß  17,2617;  18,  R- ^^ 
mit  salpetriger  Säure  enthaltender  Salpetersäure  die  Farbstoffe  Resorußn  (s.  ^• 
und  Resazurin  (s.  d.),  Abkömmlinge  des  Phenoxazins  (s.  d.)  (B.  85,  T18). 
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Durch  Einwirkung  von  Diazosalzen  auf  wässerige  oder  alkalische  Resorcin- 
lösung  entstehen  Azofarbstoffe  und  Disazofarbstoffe,  mit  Diazobenzolnitrat  oder 
-Chlorid ;  Benzolazoresorcin  (C6H5N2)CßTl3(OH)9  (Constit.  s.  C.  1901  II,  767), 
a- und /J-Dibenzol-disazoresorcin  (C6H5N2)2C6H2(bH)2,  (B.  15,  2816;  16,  2858; 
17,880);  mit  dem  Diazochlorid  des  Amidoazobenzols :  Azobenzolazoresorcine 
C6H5N2.CeH4N2.C6H3(OH)2  (B.  15,  2817). 

Bei  Einwirkung  von  Amylnitrit  auf  die  alkalische  Lösung  von  Resorcin 
entsteht  4-Nitrosoresorcin  NO[4]C6H3[l,2](OH)2  (B.  85,  4191);  dagegen  bildet 
sich  in  saurer  Lösung  sogleich  Dinitrosoresorcin,  Dichinoyldioxim  C6H2[l,3] 
(OH)il,6](NO)2  oder  C6H202(NOH)2,  gelbbraune  Blättchen,  bei  115®  verpuffend; 
kommt  in  pastöser  Form  als  Saliifgrün  oder  Chlorine  in  den  Handel  (B.  20, 
3133).  Nitrosoresorcinmethylaether  C(;H3(OCHjj)(OH)NO  s.  B.  82,  3421; 
35,  1475. 

v-Dinitroresorcin  (N02\[2,4]C6ll2[l,3](OH)2,  F.  115^,  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäuredämpfen  auf  Resorcin.  Iso-dinitroresorcin,  Siyphninsäure, 
Oxypikrinsäure  (N02)i4,6]C6H2[l,3XOH)2,   F.  212  <». 

Trinitroresorcin  (N02)3[2,4,6]C6H[i,3](OH)2 ,  F.  175«,  entsteht  durch 
Einwirkung  kalter  Salpetersäure  auf  Resorcin  und  verschiedene  Gummiharze, 
wie  Galbanum  u.  a.  m.,  ferner  durch  Nitriren  von  m-Nitrophenol  und  ver- 
schiedenen Dinitrophenolen.  Durch  Eisenvitriol  und  Kalkwasser  entsteht  eine 
grüne  Färbung  (Pikrinsäure:  blutroth).  Diaethylester,  F.  120»  (C.  1903  11, 
829),  wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  Triaminoresorcinaether  reducirt. 

Thioresorcin  C6H4[l,3](SH)2,  F.  27^  Kp.  243«,  durch  Reduction  des 
Benzol-m-disulfosäurechlorids,  gibt  beim  Erhitzen  mit  Phenylisocyanat  ein  Bis- 
phenylcarbamat  C6H4(SCONHC6H5)2,  F.  179«  (B.  29,  R.  177;  C.  1900 
I,  252). 

Homologe  Resorciiie.  Von  den  nachfolgenden,  mit  ihren 
Schmelz-  und  Kochpunkten  aufgeführten  Körpern  ist  das  weiter 
unten  eingehender  abgehandelte  Orcin  bei  weitem  am  wichtigsten: 

Orcin CH3[i]C6H3[3,6XOH)2  1070  2890 

Kresorcin  .     .     .     .  CHaEijCßHsMOH),  1040  269«  (B.  19,  136). 

2,6-Dioxytoluol    .     .     .  CHii]C6ll3[2,6](OH)2  640     _  (b.  17,  1963). 

2,4-Dioxy-m.xylol     .     .  (CH3)2[l,3]C6H2[2,4](OIi)2  1470  1490  (b.  23,  3114). 

m-Xylorcin    ....  (CH3)2[i,3]C6H2[4,6XOH)2  1250  2770) 

/J-Orcin (CH3)2[l,4]CßH2[8,5](OH)2  1630  2790f  ^^'  **''  ^^^^> 

Mesorcin  .     .     .     .  (CH3)Ji,3,5]C6H(Oir^,  1490  2750  (A.  215,  100). 

Di-tcrtiär-amylresorcin  <C5Hii)2C6H2[i,3XOlI)2        890     _  (b.  25,  2653). 

Orcin,  '^^>Dioxytoluol  CH8[i]C6H3[3,5]{OH)2  (B.  15,  2995)  findet 
sich  in  vielen  Flechten  der  Gattung  Roccella  und  Lecanora  theils 
in  freiem  Zustand,  theils  als  Ordncarbonsäure  oder  Orsellinsäure, 
theils  als  Erythrin  oder  Diorsellinsäure-erythritester  (s.  Bd.  I).  Es 
wird  aus  der  Orsellinsäure  durch  trockene  Destillation,  oder  durch 
Kochen  mit  Kalk  erhalten. 

Orcin  entsteht  auch  durch  Schmelzen  von  Aloeextract  mit  Aetzkali. 
Femer  ist  Orcin  aus  1,3,5-Dinitrotoluol  und  aus  anderen  Toluolderivaten  er- 
halten worden  (B.  15,  2990).  Orcin  bildet  sich  bei  der  Destillation  von  s-di- 
oxyphenylessigsaurem  Silber  (HO)2[3,5]C6H3[l]Cn2C02Ag  (B.  19,  1451)  und 
beim  Erhitzen  von  Dehydracetsäure  (s.  Bd.  I)  mit  concentrirter  Natronlauge 
(B.  Se,  R.  316). 

Richter- Anschiitz,  Organ.  Chemie.    II.     10.  Aufl.  13 
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Orcin  krystallisirt  mit  IH2O  in  farblosen  sechsseitigen  Prismen.  Lal 
sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  schmeckt  sttsslich.  Es  scMt 
wasserhaltig  gegen  56^,  verliert  allmählich  das  Kiystallwasser  und  scb^i 
wasserfrei  bei  107  0;  kocht  bei  290  0.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  E!» 
acetat  gefallt ;  durch  Eisenchlorid  wird  sie  blauviolett  gefärbt.  BleichkalUösa^ 
bringt  eine  bald  verschwindende  dunkelviolette  Färbung  hervor.  Mit  Diii^ 
körpern  bildet  es  Azofarbstoffe.  Mit  Phtalsäureanhydrid  bildet  es  kein  T^ 
resce'in  (S.  192).  Durch  Behandlung  mit  Chlor  in  Eisessig  entsteht  T^ichk^ 
orcin,  F.  127 0,  mit  Chlor  in  Chloroform  Pentachlororcin  oder  [i,3.5rDite> 
methylpentachlor-R-hexen  (B.  26,  317)  (S.  40). 

Dinitrosoorcin  CH3.CfiH(OH)2(NO)2  s.  B.  20,  1608.  NitrcÄOOfdn.  Ü^ 
tolu-o-cfuttonoxim  CH3[i]C5n5{3,5,4](OIl)2(NO)  besteht  in  zwei  Modi6catioi« 
dunkelrothe  Nadeln  und  hellgelbe  Krystalle,  beim  Erhitzen  auf  138®  je^ 
die  ersteren  in  die  letzteren  über;  es  ist  als  Abkömmling  eines  Orthochs^i 
(S.  200;  zu  betrachten,  denn  sein  Methylaether,  der  sowohl  durch  Methyba 
des  Chinonoxims  als  auch  aus  Orcinmonomethylaether  mit  N2O3  entsteht  f^^ 
bei  der  Reduction  ein  Orthoamidophenol  (B.  8^,  3419;  86.  882).  Amidooics 
und  Oxydationsproducte  desselben,  welche  dem  natürlichen  JLakmuAtii^ 
(s.  unten)  nahestehen,  s.  C.  1898  II,  974;  1903  I,  25. 

Lässt  man  die  ammoniakalische  Lösung  des  Orcins  an  dff 
Luft  stehen,  so  geht  es  in  Orcein  C2gH24N20-  (B.  SS,  R- ^^' 
über,  das  sich  als  rothbraunes,  amorphes  Pulver  ausscheidet,  ß 
löst  sich  in  Alkohol  und  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe  qü^ 
wird  durch  Säuren  wieder  gefallt.  Mit  Metalloxyden  gibt  es  xd^ 
Lackfarben.  Das  Orcein  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  kiaf^ 
liehen  OrseillefarbstoffSy  auch  Persio,  Cudbear,  franz.  Purpur 
genannt,  welcher  aus  denselben  Flechten  wie  das  Orcin  durdi 
Einwirkung  von  Ammoniak  und  Luft  gewonnen  wird.  Der 
Lackmus  wird  ebenfalls  aus  Flechten:  RocctUa  und  Ltmsf^ 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Kaliumcarbonat  gewonn»' 
Die  concentrirte  blaue  Lösung  des  entstehenden  Kaliumsibö 
bildet   mit  Kreide  oder  Gyps  gemengt   den    käuflichen  Lack^a^ 

Isorcin,  Ay-esordn  oder  yOrdn,  aus  2,4-Toluoldisulfosäure  mit  Kali,  «* 
Araido-o-KresoI  u.  a.  m.  p-Xylorcin  oder  ß-Oran^  aus  m-Dinitro-p-xylol  ^ 
sich  in  ammoniakhaltiger  Luft  rasch  roth.  Es  ist  aus  verschiedenen  Ffecl»^ 
säuren,  wie   Usninsäure^  durch  Destillation  erhalten  worden. 

Mesorcin  oder  DioxytMsityUn  entsteht  aus  Dinitromesitylen. 

Hydrochinongruppe.  Die  p-Dioxybenzole  werden  gcwöhnlick 
Hydrochinone  genannt,  weil  sie  leicht  durch  Reduction  ^ 
p-Chinone  erhalten  werden  und  ebenso  leicht  schon  durch  Oxy* 
dation  mit  Eisenchlorid  in  Chinone  übergehen. 

Hydrochinon,  ^-Dioxybenzol  Q.^^,i\(y&)^,  F.  169»,  "^ 
zuerst  bei  der  trockenen  Destillation  der  Chinasäure  (s.  d.)  od^ 
beim  Erwärmen  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Bleisuperoxyd  1*" 
obachtet  (Wöhler,  A.  65,  :^49): 

r,,H7(OH)4COOH  -(-  o  zz=  qjHi(oir->  +  CO2+ SHa^. 
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Es  entsteht  durch  Spaltung  des  Glucosids  Arbtäin  (s.  d.)  neben 
Glucose  und  findet  sich  im  Zuckerbusch,  Protea  meüifera  (B.  29, 
R.  416),  Ferner  bildet  es  sich  bei  der  electrolytischen  Oxydation 
-einer  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  alkoholischen  Benzollösung 
(B.  27,  1942),  aus  p-Jodphenol  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
bei  380^  aus  [2,5]-Oxysalicylsäure,  aus  p-Amidophenol  und  in 
kleinen  Mengen  bei  der  Destillation  bernsteinsaurer  Salze. 

Man  stellt  das  Hydrochinon  durch  Reduction  von  Chinon  mit  schwef- 
liger Saure  dar,  entzieht  es  der  wässerigen  Flüssigkeit  mit  Aether  und  krystalli- 
sirt  aus  heissem,  etwas  schweflige  Säure  enthaltendem  Wasser  unter  Reinigung 
mit  Thierkohle  um  (B.  19,  1467). 

Dos  Hydrochinon  ist  dimorph,  es  sublimirt  in  monoklinen  Blattchen 
und  krystaliisirt  in  hexagonalen  Prismen ;  rasch  erhitzt  zersetzt  es  sich.  In 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Mit  HgS  und  SO2  bildet 
•CS  krystallinische  Verbindungen,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden,  Ammoniak 
färbt  die  wässerige  Lösung  rothbraun.  Bleiacetat  fallt  die  Hydrochinonlösung 
nur  bei  Gegenwart  von  Ammoniak.  Durch  Oxydationsmittel,  wie  Eisenchlorid, 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure,  wird  das  Hydrochinon  in  Chinon  über- 
geftthrt,  als  Zwischenproduct  entsteht  Chinkydron  (S.  202).  Mit  Hydroxylamin 
bildet  Hydrochinon,  ebenso  wie  Chinon :  Chimmdioxim  (S.  207)  (B.  22,  1283). 
Hydrochinon  findet  als  » Entwickler <  in  der  Photographie  Verwendung  und 
als  antifermentatives  und  antipyretisches  Mittel  in  der  Therapie. 

Aether.  Hydrochinonmonomethylacther  CH30[4]C6H4[i]OH,  F.  53 0, 
Kp.  2470,  aus  Methylarbutin  (s.  o.),  aus  Hydrochinon  mit  Aetzkali  und  Jod- 
methyl  oder  methylschwefelsaurem  Kali  (B.  14,  1989).  Dimethylaether,  F. 
ö(50,  Kp.  2050.     Acthylaether,  F.  66»,  Kp.  2460.     Diaethylaether,  F.  71«. 

Hydrochinonbischlorphosphin  C^l^S^VZXi)^,  F.  65»,  Kp.65  200^  und 
Hydrochinonbisoxychlorphosphin  C6ll4(OPOCl2^ ,  F.  123«,  Kp.70  2700 
<B.  27,  2668). 

Hydrochinondiacetat  C6H4(OCOCH3)2,  F.  1230.  Hydrochinondiben- 
Ä>at  C6H4(OCOC6H5)2,  F.  1990. 

Homologe  Hydrochinone  wurden  meist  durch  Einwirkung  von  SO2 
auf  die  homologen  Chinone  erhalten.  Toluhydrochinon  und  andere  Homologe 
entstehen  auch  aus  -p-Tolylkydroxylamin  und  anderen p-Alkylphenylhydroxylaminen 
(ß.  72)  durch  heisse  verd.  Schwefelsäure,  indem  die  zunächst  entstehenden 
Ckinole  (s.  d.)  Atom  Verschiebung  erleiden.  Das  Hydro-p-xylochinon  führt  den 
Kamen  Hydrophloran,  Das  Dimethylhydrothymochinon,  Kp.  2490,  findet  sich 
im  aetherischen  Oel  von  Amica  maniana  (A.  170,  363).  Das  Ditertiär-amyl- 
liydrochinon  entsteht  aus  Hvdrochinon  und  Isoamylen  mit  Eisessig  und  Schwefel- 
säure (B.  26,  2650). 
Hydrotoluchinon  .     .     .  CHo|i]C6H.{2,5](Oiro  F.  124«   ,  A.  215,  159) ; 

(B.  15,  2981\ 
Hvdro-o-xylochinon   .     .  (CH3)2[i,2]C6H.{:i,G](()II)2  »  124«   i'H.  18,  2673). 

Hydro-m-xylochinon  .     .  (CH3)2[i.:;]C6llj2,ö]((>H)2  >   1500   (b.  18,  1151). 

Hydro-p-xylochinon  .     .  (CH3)2[i,4]CgH2[2,5](()I1)o  »  2120   (A.  215,  169). 

Hydro-cumochinon    .     .  (CH3^[i,2,4]Cr,H[:{,o](()lI)2  »  1690   (B.  18,  1152). 

Hydro-thymochinon  .     .  (CH3XC3H7)[l,4]C6H2[2,r)](()H)2  »   1390,  Kp.  2900. 
Di-tert.-amylhydrochinon  (C5Hii)2Cßll2Ll,4](OlI)2  >   1850. 

Sabstitnirte  Hydrochinone.  Durch  Einwirkung  von  conc.  Salzsäure 
oder  Bromwasserstoffsäure    auf  p-Chinon    wurden  Monochlor-  und    Monobrom- 

13* 
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hydrochinon  erhalten  (B.  12,  1504),  aus  Monochlorchinon :  Dichlorhydrochia*t 
u.  s.  w.  (A.  210,  153).  Di-,  Tri-  und  Tetrachlorhydrochinon  entsteben  a» 
dem  entsprechenden  gechlorten  Chinon  mit  SÜ2;  das  Tetrachlorhydrocb»« 
gibt  mit  den  Fettsäuren  gut  krystallisirende  Ester  (C.  1899  II,  338). 

Monochlor-  F.  104»;  Monobrom-  F.  110<> 
[2,.-.]  Dichlor-  »  166«;  [2,5]Dibrom.  »  186« 
[2,6]-Dichlor-  >  1580;  [oeJ-Dibrom-  »  163« 
Trichlor-  >   134«;     Tribrom-  >   136  <> 

Tetrachlor-  >  232«;  Tetrabrom-  >  244«. 
Nitrohydrochinon,  F.  133  0,  aus  Nitrophenol  mit  Uberschwefelsaom 
Ammoniak  (J.  pr.  Ch.  [2]  48,  179).  Durch  Nitriren  des  Diaethylaethcrs  t^ 
des  Diacetates  des  Hydrochinons  entstehen  [2-3]-Dinitro-  und  [2,6]-Dinitro# 
aethylhydrochinon,  F.  233«  und  1760  (A.  215,  149),  die  in  dasselbe  TrmitKv 
diaethylhydrochinon,  ¥.  1300,  übergehen,  und  [2,6]-DinitrohydrocliiDOii& 
acetat,  F.  960.  Letztere  Verbindung  tauscht  leicht  eine  N02-Gruppe  gego 
NHCQII5  aus  (B.  24.  3824).  Dinitrohydrochinon  aus  Dinitroarbutin  und  ic* 
Dinitrohydrochinondtacetat. 

Durch  Keduction  wurden  aus  den  Nitroverbindungen  Amidoh^l!»' 
chinone  erhalten  (B.  22,  1656;  28,  1211).  i,i-Diamidohydrochinoxi  catso^ 
aus  dem  Dioxim  des  2,6-Dioxychinons  (S.  207). 

Dichlorhydrochinondisulfosäure  (HO)2C6Cl2(S03H)2,  »us  Tetradiljc 
chinon  und  Kaliumdisulfit  (A.  114,  324).  Ihre  wässerige  Lösung  wird  diots 
Eisenchlorid  indigoblau  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  geht  sie  ussr 
Oxydation  durch  LuftsauerstofT  in  Euthiochronsäure  (S.  205)  über. 

Monothiohydrochinon  C6H4[i,4](OHXSH),  F.  300,  Kp.4ß  167»,  u-* 
p-DiazophenoIchlorid  mit  Kaliumxanthogenat.  Dithiohydrochinon  CgH^MjSif^ 
F.  980,  aus  p-Benzoldisulfosäurechlorid  oder  p-DiazophenyldisuIfid,  oxydot  sk" 
an  der  Luft  allmählich  zu  p-Phenylendisulfid  [C6H4S2]x. 

Dreiwerthlge  Phenole.^ 

Die  drei  isomeren  Trioxybenzole  sind  in  dem  Pyrogaüol 
Phloroglucin  und  Oxyhydrochinon  bekannt. 

Als  Bildungsweise  für  Polyoxybenzole  ist  noch' die  Hydrolyse  von  Pol^ 
amidobenzolen  (S.  108)  zu  nennen,  die  besonders  zur  Darstellung  der  Phkit- 
glucine  oder  sym.  Trioxybenzole  verwendbar  ist. 

Pypogallol,  Pyrogallussre  C^H3[i,2,3](OH)s,  F.  132©,  entsteh: 
unter  Abspaltung  von  CO2  aus  der  Gallussäure  oder  Pyrogallor 
carbonsäure  C02H[i]CßH2[.'i,4,5]  OH)^  beim  Erhitzen  fiir  sich,  wie 
Scheele  zuerst  178(>  beobachtete,  oder  besser  beim  Erhitzen  mk 
Wasser  auf  210 O;  ferner  aus  den  zwei  p-Chlorphenol-disulfosIarea 
und  aus  Ilämatoxylin  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat.  Es  biWfl 
weisse  glänzende  Blättchen  oder  Nadeln.  Löst  sich  leicht  ia 
Wasser,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkalische  Lösuni; 
absorbirt  sehr  energisch  Sauerstoff,  wobei  zunächst  besonders  U: 
Anwendung  von  Barythydrat,  Hexaoxydiphenyl  (HO)5C4lL 
C^jH2(OH)3  gebildet  wird  (B.  85,  2954)  und  weiterhin  Zersetma^ 
in  CO2,  Essigsäure  und  braune  Substanzen  eintritt.  Es  diec: 
in  der  Gasanalyse    zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs.       Das  Ptp^ 
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gallol    reducirt    rasch  Silber,    Quecksilber    und  Gold    aus    ihren 
Salzen,  indem  es  zu  Essigsäure  und  Oxalsäure  oxydirt  wird. 

Durch  oxydhaltiges  Eisenvitriol  wird  die  Lösung  blau,  durch  Eisen- 
chlorid roth  gefärbt.  Essigsaures  Blei  gibt  einen  weissen  Niederschlag  von 
^6l^l3(OH)20PbOH.  In  wässeriger  oder  alkoh.  Lösung  wird  Pyrogallol  durch 
Jodlösung  purpurroth  gefärbt;  in  gleicher  Weise  reagiren  Gallussäure  und 
Tannin.  Durch  electrolytische  Oxydation  wird  Purpurogallin  gebildet 
(C.  1903  I,  927). 

Dimethylaether,  F.  510,  Kp.  2620,  im  Buchenholzkreosot  (B.  11, 
3SS\  M.  19,  557).  Durch  Oxydationsmittel  wird  er  zu  Coeruligtum  (s.  d.), 
einem  Diphenylderivat,  oxydirt.  Trimethylaether,  F.  470,  Kp.  2350  (B.  21, 
607,  2020).  Aethyl-,  Diaethyl-  und  Triaethylaether  schmelzen  bei 
950,  790  und  390. 

Das  Dimethylacetat,  Syrup,  gibt  mit  Chromsäure  ein  Chinon  CeH2 
{OCH3)202,  das  Triacetat  krystallisirt. 

Trichlorpyrogallol  C6Cl3(OH)3,  F.  1770  u.  Z.  (B.  20,  2035). 

Tribrompyrogallol  C6Br3(OH)3,  aus  Pyrogallol  mit  Brom,  geht  mit 
Brom  erwärmt  in  Xanthogallol  Ci8H4Bri406,  F.  1220,  über  (A.  245,  335). 

Methyl-pyrogalloldimethylaether  CH3C6H2(OIlXOCH3)2,  F.  360,  Kp. 
2650,  findet  sich  im  Buchenholzkreosot  (B.  12,  1371).  Methyl-[3,4,5]-p3rrogallol- 
[4^>dimethylacther,  Jridol,  F.  570,  Kp.  2490,  aus  Iridinsäure  C02n.CH2C6H2 
(OH)(OCH3)2  durch  Destillation  (B.  26,  2018).  Propylpyrogalloldimethyl- 
aether, /?>&Ä»«ar  C3H7.C6H2(OII)(OCH3)2,  Kp.  2450,  wurde  von  Reichenbach 
im  Buchenholzkreosot  entdeckt  (B.  11,  329;. 

Phloroglucin  CgHg[i,s,5](OH)3  schmilzt  rasch  erhitzt  bei  218  o. 
Eis  wurde  1855  von  Hlasiwetz  durch  Spaltung  von  Phloretin 
(s.  d.)  zuerst  erhalten  und  entsteht  auch  aus  Quercetiny  Hesperidin 
und  anderen  Glycosiden  (s.  d.).  Es  bildet  sich  beim  Verschmelzen 
verschiedener  Harze,  wie  Catechin,  Kino,  Gummigut,  Drachen- 
blut und  anderen  mit  Kali.  Durch  Schmelzen  mit  Natron  wird 
Phloroglucin  aus  Resorcin  (S.  192)  (B.  14,  954;  18,  1323),  sowie 
aus  Orcin  (S.  193)  und  Benzoltrisulfosäure  (S.  161)  gewonnen. 
Der  s)mthetische  Phbroglucintricarhonsäureester  (s.  d.)  geht  beim 
Verseifen  unter  Abgabe  von  3CO2  ^^  Phloroglucin  über  (B.  18, 
3454).  Dargestellt  wird  es  am  besten  aus  sym-Triamidobenzol 
{S.  108),  das  man  nicht  isolirt,  sondern  durch  Kochen  der  direkt 
aus  Trinitrobenzol  gewonnenen  Zinndoppelsalzlösung  mit  Salzsäure 
hydrolysirt. 

Auf  ähnlichem  Wege  wurden  homologe  Phloroglucine  erhalten :  Mono-, 
Di-  und  Trimethylphloroglucin  CgH2(CH3)(OII)3,  C6H(CH3)2(0H)3,  C6(CH3)3 
(OH)8  schmelzen  bei  2150,  1630  und  1840  (C.  1898  II,  537;  19001,  600  ff.). 

Das  Phloroglucin  krystallisirt  mit  2H2O  in  grossen  Prismen,  die  an  der 
l4ift  verwittern.  Bei  1000  verliert  es  alles  Krystallwasser,  schmilzt  bei  2180 
und  sublimirt.  Es  schmeckt  sUsslich  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett  blau  gefärbt 
und*^bt  mit  Bleiacetat  eine  Fällung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  wässerige 
Losung  wird  Phloroglucin   in  Dichloressigsäure  und   Tetrachloraceton   gespalten 
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(S.  41);  als  Zwischenproduct  entsteht  zunächst  Hexachlortrik£iO'}^'hixyU%\  ü» 
lieh  verhalten  sich  die  homologen  Phloroglucine  (C.  1899  II,  759).  L'cber  är 
Einwirkung  von  Brom  s.  B.  28,  1707.  Durch  Reduction  wird  das  Phlorogica 
in  Phlorogludt  (s.  d.)  oder  sym.  TrioxyhexamethyUn  (B.  27,  357)  übergeftH 
Das  Phloroglucin  verhält  sich  seinen  meisten  Reactionen  nach,  so  zt 
Phenylcyanat  (B.  28,  269),  wie  ein  dreiwerthiges  Phenol  C6H:i(OH)ö;  lodc» 
seits  bildet  es  mit  3  Mol.  Hydroxylamin  ein  Trioxim  (s.  u.)  und  köaiK 
demnach  auch  als  ein  Triketon,  als  \Y^7,^h\-Triketo-hexameihyUn  aufgefasst  wer-ia 
(B.  19,  159) : 

Trioxybenzol  Triketo-hexamethylcn. 

Zur  Erklärung  der  Trioximbildung  könnte  man  annehmen,  dass  die  IJU; 
Trioxybenzolformel  die  labile  Pseudoform  des  Phloroglucins  sei. 

In  Ketoform  reagirt  das  Phloroglucin  auch  bei  der  Methylirung  miij«^ 
methyl  und  Alkali,  welche  schliesslich  zum  Hexamethylphlorogludn  odff 
Hexamethyltrikctohexamethylen  C4Q}\i)^0^,  F.  80»,  Kp.  2480  fühil  i» 
auch  durch  Methyliren  der  homologen  Methylphloroglucine  entsteht  und  dmk 
rauch.  Salzsäure  in  Di-isopropylketon  und  Isobuttersäure  gespalten  wird  >3.jt 
R.  462;  C.  1899  II,  760).  —  Eigenthümlich  ist  die  Condensation  des  Phk»> 
glucins  bez.  seiner  Homologen  mit  Salicylaldehyd  zu  Fluaronen  (s.  d.";,  "^ 
welcher  Reaction  ein  Theil  des  PhloroglucinmolekUls  in  Keto-,  ein  andenfr  3 
Hydroxylform  reagirt  CM.  21,  62). 

In    naher    Beziehung    zu    den   Phloroglucinen     steht   die    Filixsätre, 

aus    Aspidium  filix  masj   welche  bei  der  Reduction  mit  Zk-staub  und  >'iin» 

lauge,    neben    Phloroglucin,    Mono-,    Di-    und   Trimethylphloroglucin,  Buijfi^ 

filicinsäure    liefert;     letztere    wird    bei    längerer    Einwirkung    der    geninrto 

Reagentien    in    n-Buttersäure    und    Filicinsäure    gespalten,    die    wahrschdoü^ 

•^TT         OH  H 

als    gem-l)imethyldioxydihydroketobenzol     ^__*^>— -^— :0  vip'' 

fassen  ist  uV.  807,  249;  81S,  230). 

Phloroglucintrioxim  Cj^HefNOirij,  Krystnllpulver,  das  bei  If^^  »!*> 
dirt.  Phenylhydrazin  addirt  sich  an  Phloroglucin  ähnlich  wie  an  Oxzksstg^ 
und  Dioxobernsteinsäureester  i^S.  141).  Trinitrosophloroglucin  C6(NO)s'0H3 
(B.  11,  1375)  und  Trinitrophloroglucin  Cß(X()2>;(On)3  geben  bei  der  Redacti:- 
Triamidophloroglucin  C6(NH2)'^OII) -^  das  beim  Kochen  mit  \fn02  u»^  ^ 
Krokonsäure  (S.  206)  liefert  (B.  26,  2185). 

Phloroglucinaether  entstehen  aus  den  Phloroglucinen  beim Behan^*' 
mit  Alkoholen  und  Salzsäure:  Monomethylaether,  F.  75 — 78 0,  Kp-i«  21? • 
gibt  ein  Mononitrosoderivat,  das  sich  in  ()xymethoxy-p-chinon  übcrfiii'** 
lässt,  als  dessen  Monoxim  es  zu  betrachten  ist  (('.  1903  I,  285)  und  ein  I*;" 
nilrosoderivat,  das  bei  der  Reduction  Diamidodioxyanisol  liefert.  Di- 
methylacther,  F.  370,  Kp.^  172 —  175^  bildet  mit  N2^3  nebeneinander  ein  ' 
und  ein  p-Nitrosoderivat,  die  als  3,5-I)imethoxy-o-chinonoxim,  rothc  Blü^' 
chen,  und  3,5- D  i  ni  e  t  h  o  x  v  -  p  -  c  h  i  n  o  n  o  x  i  m ,  gelbe  Nadeln,  unterschieden  werde 
können  (M.  21,  15).  Der  Trimethylaether,  F.  52»,  Kp.  255 0,  wird  auch  duick 
Spaltung  des  MethyliUhydrovotöins  ;  s.  d.)  durch  Kali  erhalten.  Uebcr  ChloriniDf 
pmducle  der  Phlorotjlucinaether  s.  C.  1902  II,   739. 

Phloroglucintriacetat,  F.  105  o. 

Oxyhydrochiuone :  werden  durch  Reduction  von  Oxychinonen  ff* 
halten.     Das  Oxyhydrochinon  Q,lf:;(l,2,l](01I)3,  F.  140«,  entsteht  neben  T««- 


^ 
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und  Hexaoxydiphenyl  beim  Schmelzen  von  Hydrochinon  mit  Kalihydrat  (B.  18» 
R.  24).  Am  besten  stellt  man  es  aus  seinem  Triacetat,  F.  97^,  dar,  welches 
leicht  aus  Hydrochinon  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  conc. 
Schwefelsaure  erhalten  wird  (A.  811,  341;  C.  1899  I,  1094).  Durch  Natrium- 
amalgam wird  das  Oxyhydrochinon  zu  Dihydroresorcin  (S.  192)  reducirt;  durch 
Eisenchlorid  wird  es  grünbraun  gefärbt.  Sein  Triaethylaether  C6H3(O.C2 
Hö)3,  F.  330,  entsteht  aus  Triaethoxybenzoesäure  (aus-  Aesculetin)  und  durch 
Aethylirung  von  Oxyhydrochinon  (B.  20,  1133;  C.  1901  II,  768);  der  Tri- 
methylaether  C(jH3(OCH3)3,  aus  Methoxychimn  (S.  204),  kocht  bei  2470. 
Nitro-  und  Halogenoxyhydrochinone    s.  B.  84,  2837. 

Vierwerthige  Phenole.  Von  den  drei  denkbaren  isomeren 
Tetraoxybenzolen  sind  das  sym.  und  das  as.-Tetraoxybenzol  in 
freiem  Zustande  bekannt  \  das  dritte  hat  man  in  Form  einfacher 
Aether  aus  Pflanzenstoffen  bereitet. 

1.  Apionol,  \'-TetrQoxybenzoly  [fhentetro!]  wurde  als  Dimethylapionol 
C6H2[l,2,8,4XOCH3)2(On)2,  F.  106»,  Kp.  2980,  aus  der  Apiolsäure  durch  Kali- 
hydrat erhalten.  Tetramethylapiönol  C6li2(OCH3)4,  F.  810.  i,2-Methylcn-3,4- 
dimethylapionol,  Apion  C6H2(02:CH2XOCH3)2,  F.  690,  aus  Apiolsäure  oder 
Apiancarbonsäure  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (B.  24,  2608; 
29,  1806). 

l-n-Propyl-2,3,4,6-tetraoxybcnzol  entsteht  alsMethylendimethylaether, 
Dihydraapiol,  F.  250,  Kp.  2920,  durch  Reduction  von  Isapiol. 

2.  as-Tetraoxybenzol  C6H2[l,2,:i,5XOH^4  ist  bisher  nicht  in  reinem 
Zustande  in  genügender  Menge  erhalten  worden  (vgl.  B.  26,  2029;  M.  20,  927); 
sein  Monomethylaether  (CH30)[i]C6H2[2,3,6](OH)3  ist  das  Irctol,  das  aus 
Irigemn  (aus  Veilchenwurzel)  durch  Spaltung  mit  Kali,  sowie  synthetisch  aus 
Pikrinsäuremethylaether  (S.  179)  durch  Reduction  und  hydrolytische  Ersetzung 
der  Amido-  durch  Hydroxylgruppen  erhalten  wird.  Der  1,3-Dimethylaether, 
F.  1580,  entsteht  aus  l,3-Dimethoxy-2,5-chinon  (S.  204).  Tetramethylaether, 
F.  470,  Kp.  2710,  s.  B.23,  2291.  Tetraoxy-m-xylol  C6[i,3](^CH3}2(OH)4,  F.  1890, 
entsteht  aus  Dioxy-m-xylochinon  (S.  205)  durch  Reduction  (M.  21,  !)• 

3.  s-Tetraoxybenzol  C6ll2[i,2,4,i)XOH)4,  F.  215—2200,  entsteht  aus 
\y\-Dioxy-%frckinon  (S.  204),  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür.  Tetraacetvl- 
ester,  F.  2170  (ß.  21,  2374). 

Dichlortetraoxybenzol,  Hydrochloranilsäure  C^\i£0\\)^  aus  Chloranil- 
säure  (S.  204)  mit  warmer,  wässeriger  schwefliger  Säure  (A.  146,  32).  Amido- 
s-tetraozybenzol  aus  Nitrodioxychinon  mit  Zinnchlorür,  ebenso  Nitroamido- 
s-tetraozybenzol  und  Diamido-s-tetraoxybenzol  (B.  18,  502)  aus  Nitranilsäure 
(S.  205).  Die  Diamidoverbindung  liefert  beim  Kochen  mit  Kali:  Ammoniak 
und  Krokonsäure  (S.  206);  durch  Oxydation  geht  sie  in  Diamidodioxychinon 
(S.  205)  über. 

Hydroeuthiochronsaure  Alkalisalze  s.  Euihiochronsäure  S.  205. 

FÜnfwerthige  Phenole:  Pentaoxybenzol  C6(OH)5lI,  farblose  Kry- 
stalle;  sein  Diaethylaether  C6H[2,l,6jOH)3[i,3](OC2H5)2  entsteht  aus  Tri- 
aminorcsorcindiaethylaether  (S.  193)  durch  Kochen  mit  Wasser  (C.  1903  II,  829). 

Sechswerthige  Phenole.  Bei  den  Benzolringbildungen  (S.  35) 
wurde  die  merkwürdige  Bildung  des  Ilexaoxybenzolkaliums  oder  Kohlen- 
oxydkaliums  (1834  von  Liebig  entdeckt,  A.  11,  182)  beim  Leiten  von 
Kohlcnoxyd    über  erhitztes  Kalium  angeführt,    die  Nietzki    und    Benckiser 
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1885  nachwiesen.     Durch  Einwirkung   von  Salzsäure    auf  die  frisch 
Reactionsmasse  aus  Kohlenoxyd  und  Kalium  entsteht 

Hexaoxybenzol  C(;(OH)6,  das  sich  auch  aus  Trichinoyl  (S.  2(&)  äsrd 
Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  bildet  und  in  feinen  gi^uvtssaEC 
Nadeln  abscheidet.  Die  Nadeln  färben  sich  an  der  Luft  rothviolett,  sind  Exk 
schmelzbar  und  zersetzen  sich  erst  gegen  200°.  Durch  conc.  Salpetersifirt 
wird  es  zu  Trichinoyl  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  und  KatraB' 
acetat  entsteht  die  II  exaacetyl  Verbindung  C^O.CfjH^O^^^,  eine  bei  303* 
schmelzende  Krystallmasse  (B.  18,  506). 

8.  Cliinone. 

Als  Chinone  bezeichnet  man  alle  Verbindungen,  bei  denec 
zwei  am  Benzolkern  stehende  aromatische  WasserstofFatome  doick 
zwei  Sauerstoftatome  ersetzt  sind.  Der  £rsatz  findet  entweder 
in  o-  oder  in  p-Stellung  statt. .  Man  unterscheidet  Orthochinone 
und  Parachinone,  von  denen  die  Parachinone  für  die  einkernigem 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe  besonders  kennzeichnend  ^n^i 
Metach inone  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt  geworden. 

Orthochinone.  o-Benzochinon  ist  in  freiem  Zustande  noch  vxt: 
isolirt  worden ;  in  Lösung  scheint  es  zu  entstehen  bei  der  Einwirkung  ^v 
Jod  in  Chloroformlösung  auf  Brenzcatechinblei  C6H402Pb  (C.  1901  II,  541^ 
B.  86,  108).  Tetrachlor-o-benzochinon  C6Cl4[i,2]02,  F.  1310,  und  Tctniin»- 
o-benzochinon  CßBr4[l,2]02,  F.  150®,  entstehen  durch  Einwirkung  von  O  ode 
Br  auf  Brenzcatechin  (S.  190),  gelöst  in  Eisessig  (Zincke,  B.  20.  1776>  D» 
Tetrabrom-o-benzochinon  geht  mit  Methylalkohol  eine  sehr  beständige  Vabit 
düng  (C6Br402>2CH3ÜH,  F.  2610,  ein,  die  sich  acetyliren  lässt.  Mit  Aiäla 
setzt  es  sich  zu  Dianilinodibrom-o-benzochinon  CgBr2(NHC5H5)202,  F.  \9i\ 
um,  das  ebenfalls  mit  Alkohol  und  mit  Anilin  additionelie  Verbindungen  eo- 
geht  (B.  86,  3851;  86,454). 

Homologe  gechlorte  Orthochinone  bilden  sich  durch  EinwirkuD^  ^t* 
Chlor  auf  die  entsprechenden  Orthodiaminchlorhydrate.  Die  zunächst  eci' 
stehenden  o-Diketochloride  lassen  sich  zu  gechlorten  o-Dioxybenzolen  reduditfi- 
die  dann  durch  Oxydation  die  gechlorten  o-Chinone  geben  (B.  27,  560)> 

In  Form  ihrer  Dioxime  (S.  206)  sind  das  Ortho-Benzochinon  ^ 
mehrere  seiner  Homologen  durch  Reduction  der  entsprechenden  o-Dinitro»- 
benzole  (S.  70)  erhalten  worden.  Als  Monoxim  des  o-Benzochinons  ist  d«» 
G-Nitrosophenol  (S.  180)  zu  betrachten. 

Parachinone.  Die  Constitution  der  wahren  Chinone  oder 
Parachinone  der  einkernigen  aromatischen  Kohlenwasserstoft 
ist  nicht  sicher  festgestellt.  Man  betrachtet  dieselben  entweder 
als  Benzolderivate  und  nimmt  alsdann  die  Sauerstoffatome  unter- 
einander gebunden  an,  oder  als  p-Dihydrobenzolderivate  mit  zwo 
Ketongruppen. 

Die  erste  Anschauung  vergleicht  die  Parachinone,  die  in  der  Tlu^ 
kräftige  Oxydationsmittel  sind,  mit  den  Superoxyden.  Bei  der  Reductioo  gelMt 
die  Parachinone  nicht  in  p-Diglycole  der  p-Dihydrobenzole,  sondern  in  p-DiotT 
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enzole,  in  die  sog.  Hydrochinone,  in  wahre  Benzolderivate  über.  Auch  durch 
inwirkung  von  PCI5  wird  jedes  Sauerstoffatom  durch  ein  Chloratom  ersetzt. 
>cr  Hyperoxydformel  der  Parachinone  steht  die  p-Diketonforrael  gegenüber, 
Ir  ivelche  die  Bildung  eines  Monoxims  und  eines  Dioxims  als  Grund  ange- 
ihrt  wird,  sowie  die  Addition  von  2Br  und  4Br  an  Parachinon  (J.  pr.  Ch. 
t]  42i  61;  B.  S3t  3141).  Als  Chinonmonoxim  fassen  die  meisten  Chemiker 
MS  Nitrosophenol  (S.  181)  auf.  Die  verschiedenen  Formeln  für  das  gewöhn- 
:che  Chinon  und  seine  Oxime  sind  folgende : 


H      /Cs, 
I    HC  I  CH 

o    I  o 

O     ;  ü 

HC    CH 

H      \C^ 


/c-(on) 

HC   ^  CH    HC 


I    "CH   HC  I  ^^CH 
O     I       I  N(OH) 


HC   ^CH    HC 
\C-(Nü) 


N(OH; 


CH   HC 


N(OH) 


\C 


.^ 


CH 


Hyperoxydformel 
1867  Graebe,  Z.  f.  Ch.  N.  F.  8,  39) 
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\CO/ 

Ketonformel 
(Fittig,  A.  180,23) 

Chinon,   Benzochinon    CgH^Oj,    F.  116  0,    ist  zuerst  1838  von 
Woskresensky    durch  Oxydation    von   Chinasäure  (s.  d.),    einer 
Hexahydrotetraoxybenzoesäure,  mit  Mangansuperoxyd  und  Schwefel- 
säure erhalten  worden.    Woskresensky  nannte  den  Körper  Chinoyl^ 
den  Namen  Chinon  schlug  Berzelius  vor  (Berz.  Jahresb.  19,  407). 
Das  Chinon  entsteht  aus  Benzol  durch  electrolytische  Oxy- 
dation (C.  1901  I,  348)  \  am  leichtesten  wird  es  aus  Hydrochinon 
oder   p-Dioxybenzol    (S.  194)    mit    Eisenchlorid    und    aus    vielen 
p-Diderivaten    des   Benzols  durch  Oxydation,    meist  mit  Kalium- 
dichromat  und  Schwefelsäure  erhalten,  so  aus  p-Phenylendiamin, 
Sulfanüsäure,    p-Amidoazobenzol,    p-Amidophenol,    p-Phenolsulfo- 
säure,    p-Diamidodiphenyl   oder  Benzidin.      Man  stellt  es  durch 
Oxydation   von  Anilin  mit  Natriumdichromat    und  Schwefelsäure 
dar  nach  Nietzki's  Vorschrift  (B.  20,  2283).     Auch  durch  Oxy- 
dation von   Chinit  (s.  d.)  entsteht  Chinon. 

Das  Chinon  krystallisirt  in  goldgelben  Prismen.  Es  riecht 
eigenthümlich  durchdringend  stechend  und  sublimirt  leicht.  Es 
greift  die  Haut  an  und  wirkt  giftig  (C.  1902  n,  385).  Mit  Wasser- 
dampf ist  es  flüchtig  und  in  warmem  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
Webt  löslich.  Durch  Sonnenlicht  wird  es  verändert,  mit  Acetal- 
dehyd  und  mit  Benzaldehyd  vereinigt  es  sich  im  Sonnenlicht  zu 
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Dioxyacetophenon  bez.  Dioxybenzophenon  (s.  d.)  (B.  31,  1214).  Abs 
angesäuerter  Jodkaliumlösung  scheidet  das  Chinon  Jod  aus,  eis 
Verhalten,  das  zur  titrimetrischen  Bestimmung  von  Chinonlösungei 
Anwendung  finden  kann  (C.  1899  II,  906).  Schweflige  Säure  oder 
Zink  und  Salzsäure  reduciren  es  zunächst  zu  Chinhydron,  einem 
Additionsproduct  von  Chinon  und  Hydrochinon,  das  mit  nas- 
cirendem  Wasserstoff  Hydrochinon  gibt. 

Auch  andere  Phenole  vereinigen  sich  leicht  additionell  mit  Chinon  (s.  ^- 
Durch  conc.  Salpetersäure  wird  es  in  der  Kälte  gelöst,  in  der  ^V&^Ile  uets; 
Bildung  von  Oxalsäure  und  Blausäure  zersetzt.  Mit  Brom  vereinigt  sich  ChiDoa 
zu  Chinondi-  und  Chinontetrabromid,  F.  86®  und  F.  170 — 175®.  P« 
dem  Chinontetrabromid  entsprechende  Wasserstoffverbindung,  das  p<Z7üS^/S»k£> 
methyUn  (s.  d.),  ist  von  Sucdnylbemsteinsäureester   ausgehend    erhalten    wonkr. 

Phosphorpentachlorid  verwandelt  das  Chinon  in  p-Dichlorbenzol  ^S.  '^, 
Ilydroxylaminchlorhydrat  in  Chinonmonoxim  oder  Nitrosophend  (S.  181)  ö&i 
Chinondioxim  (S.  207).  Durch  Phenylhydrazin  wird  es  zu  Hydrochinon  redfi- 
cirt,  ebenso  wirken  a-Alkylphenylhydrazine  reducirend,  indem  sie  in  Tcirazoae 
(S.  154)  übergehen,  dagegen  liefern  a-Acidylphenylhydrazine  MonobydrazoBt 
von  Chinonen  (S.  207).  Die  Kemwasserstoffatome  des  Chinons  sind  rehä^ 
leicht  ersetzbar.  Die  Substitution  erfolgt  theils  mit,  theils  ohne  Reduction  tos 
Hydrochinon.  Mit  Blausäure  entsteht :  Dicyanhydrochinon  C6H2[l,4](OH)2[tJ.n}  CN  •. 
mit  Benzolsulfinsäure  vereinigt  sich  das  Chinon  zu  Dioxydiphenylsulfoa  C^\i^\ 
Q^^OW^i  (allgemeine  Reaction  chinoider  Substanzen  s.  S.  164).  Mit  Beni« 
hydrolen  (s.  d  )  entstehen  unter  Wasseraustritt  V^erbindungen  wie  C,jIl202rCH 
(CgH-,)o]2'  welche  der  Gruppe  der  mehrkemigen  aromatischen  Substanzen  ange- 
hören (B.  82,  214()).  Mit  Anilin  gibt  das  Chinon  Dianilidochinon^  DiamHdochmgm- 
anil  und  DianilidochinoTtdiaml.  Mit  Salzen  des  Pyridins  und  des  Chinolins  jjä:* 
das  Chinon  Additionsproducte  (C.  1903  I,  1408).  Beim  Kochen  mit  prim.  All«> 
holen  unter  Zusatz  von  Chlorzink  bildet  das  Chinon :  Dialkcxychinoru  (B.  $4.  39501 

Ueber  Condensaiion  von  Chinonen  mit  Acetessigester  zu  Cumaroc- 
derivaten  vgl.  letztere.    Ueber  Addition  von  Diazomethan  an  Chinon  s.  B.  82,  229i 

Phenoladditionsproducte   des  Chinons   (A.  215,  134).     Pbeno- 

chinon  CßH402.2CGH50H,  F.  710,  bildet  sich  durch  Addition  von  Chinon  Dui 
Phenol.  Es  ist  leicht  fluchtig,  krystallisirt  in  rothen  Nadeln  und  wird  durch 
Kalilauge  blau,  durch  Bar>twasser  grün  gefärbt.  Additionsproducte  mit  homo- 
logen Phenolen  s.  C.  1898  I,  887.  Erhitzt  man  die  Phenole  mit  dem  Chinon 
mit  oder  ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure,  so  bilden  sich  ohne  Wasserabsp«lttiO^ 
farblose  Verbindungen,  die  wahrscheinlich  als  hydroxylirte  Diphenylaetber 
zu  betrachten  sind,  z.  B.  OHC,',HtOC(jH-^(OH)2  aus  Resorcin  und  Chinon  (B.  Sl. 
2563 ;  C.  1898  II,  156). 

Chinhydron  C,jH402- Cgi  14(0 H)2  wird  durch  directe  Vereinigung  voo 
Chinon  mit  Hydrochinon  gebildet.  Es  entsteht  als  Zwischenproduct  bei  der 
Reduction  von  Chinon  und  bei  der  Oxydation  von  Hydrochinon,  z.  B.  durcli 
Electrolyse  (1>.  29,  R.  1122),  und  wird  durch  fortgesetzte  Oxydation  in  Chinon, 
durch  Reduction  in  Hydrochinon  verwandelt.  Es  bildet  grüne  metallg^linzende 
Krystalle,  riecht  chinonartig,  schmilzt  leicht  und  löst  sich  in  Alkohol  mit  grün- 
gelber Farbe.     Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Chinon  und  Hydrochinoo. 

Die  Cf)nstitution  dieser  Verbindunjjen  entspricht  vielleicht  den  fönendes 
Formeln  ;B.  28,  1615 ;  29,  R.  903) : 
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Homologe  p-Chinone.  Die  homologen  p-Chinone  entstehen  1.  durch 
Oxydation  der  entsprechenden  p-Dioxybenzole  oder  Plydrochinone  mit  Eisen- 
chlorid, der  entsprechenden  p-Diamine,  p-Amidophenole,  wie  Amidothymol  und 
mancher  anderen  zur  Parareihe  gehörigen  Disubstitutionsproducte  mit  Eisen« 
Chlorid,  Chromsäure  und  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure.  2.  Aber  auch 
Monosubstitutionsproducte  der  Alkylbenzole  liefern  besonders  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  p-Chinone,  vor  allem  Amido-  und  Oxyalkylbenzole  oder  Alkyl- 
phenole,  so  entsteht  aus  o-Toluidin:  Toluchinon,  aus  Thymol  und  Carvsecrol: 
Thyxnochinon  oder  ThymoiL  Manchmal  wird  sogar  zu  Gunsten  der  p-Chinon- 
bildung  eine  Alkylgruppe  verdrängt  und  durch  Sauerstoff  ersetzt,  z.  B.  bei  der 
Oxydation  von  Amidomesitylen  (B.  18,  1150)  zu  m-Xylochinon  und  von 
Pseudocumidin  zu  p-Xylochinon  (vgl.  Chinole),  3.  p-Xylochinon  und 
Durochinon  wurden  synthetisch  durch  Einwirkung  von  Alkalilauge  auf  die 
aliphatischen  o-Diketone :  Diacetyl  und  Acetylpropionyl  (S.  36)  gewonnen,  wobei 
zunächst  sog.   Chinogene  und  danq  die  p-Chinone  gebildet  werden : 

CH3.CO.CO.CH3         CH3.C(OH).CO.CH3 CH3.C  .  CO.CH 

CH3.CO.CO.CH3       ^  CH2_CO.CO.CH3       "^  CH.CO.C.CH3 

Diacetyl  Dimethylchinogen  p-Xylochinon. 

p-Xylochinon  oder  Phloron  findet  sich  auch  im  Buchenholztheer. 

Eigenschaften.  Die  homologen  p-Chinone  sind  ihrem  Urbilde,  dem 
Benzochinon,  sehr  ähnlich.  Sie  sind  ebenfalls  gelb  gefärbt,  riechen  ähnlich 
wie  Chinon,  sublimiren  leicht  und  verhalten  sich  chemisch  wie  p-Benzochinon. 
Sie  bilden  Chinhydrone  (S.  202),  lassen  sich  durch  schweflige  Säure  leicht  zu 
p-Hydrochinonen  (S.  195)  reduciren,  bilden  mit  Hydroxylamin  Nitrosophenole 
(S.  180)  und  Chinondioxime  (S.  206)  u.  s.  w. 

Toluchinon    .     .     .  c:H3[i]C6H3[2,5]02     . 
o-Xylochinon    .  .  (CH3)^i,2]C6H2[3,6]02 

m-Xylochinon  .  .  .  (CH3)2[l,3]C6ll2[2,5]02 
p-Xylochinon  .  .  ',CH3)Ji,4]C6h32,5]02 
o-Aethylbenzochinon   (C2H5^[2]C6H3[i,4]02 

Pseudocumochinon  (^Cn3>3[i,2,4]C6H[3,6]02 

Durochinon  .  .  (.CH3)4[i,2,i,5]C6[3,6]02 

Thymochinon     .     .  (CH3XC3H7)[l,4]C6H2[2,6]02 

Lässt  man    eine    aetherische  Lösung    von  Thy 
stehen,  so  scheidet  sich  Polj^hymochinon,  F.  200^,  aus  (B.  18,  3195).    Ueber 
Didurochinon  s.  B.  29,  2176. 

Halogensubstitnirte  Chinone  entstehen  durch  Substitution  der 
Chinone  und  durch  Oxydation  halogensubstituirter  I  lydrochinone  (S.  196). 

Ein  Gemenge  von  Tri-  und  Tetrachlorchinon :  Chloranil  genannt,  gold- 
glänzende Blättchen,  entsteht  aus  vielen  Benzolabkömmlingen,  wie  Anilin,  Phenol, 
Isatin  (s.  d.)  bei  der  Einwirkung  von  Chlor,  oder  Kaliumchlorat  und  Salzsäure 
(B.  20,  R.  236).  Das  Chloranil  wurde  als  Oxydationsmittel  zur  Darstellung 
von  Farbstoffen  verwendet.  Man  trennt  Tri-  und  Tetrachlorchinon  von  einander 
unter  Benutzung  der  Unlöslichkeit  des  Tetrachlorhydrochinons  in  Wasser.    Aus 


F.  670. 

>  550. 

*  1020. 

>  1230. 

>  380.  (B.  28,  R.  741). 

*  110  (B.  27,  1430). 

>  1110  (B.  29,  2171). 

>  450,  Kp.  2320. 

mochinon    im  Sonnenlicht 


Dibromchinon       .      >  188^- 
Dibromchinon  >  1^^- 
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den  Chlorhydrochinonen   gewinnt    man  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  tt 
Chlorchinone  (A.  146.  9;  210,  145;  284,  14): 

Monochlorchinon     F.   57  0;  Monobromchinon     F.  55''. 

[2,6]-Dichlorchinon            >  1590*  [2,5 

[2,6]-Dichlorchinon      .      >  120  O;  [2,6] 

Trichlorchinon     .      »  166  0;  Tribromchinon      .      >  147"?. 

Tetrachlorchinon     subl.  Tetrabromchinon     subL 

Tetrachlorchinon  geht  mit  PCI5  in  phosphorhaltige  Productc  CgGs-^-»? 
OCI2  (?)  und  dann  in  Hexachlorbenzol  (S.  66)  über  (B.  24,  927).  Es  »dar. 
2  Chloratome  und  liefert  Iltxachlor-'p^iketo-^-htxen  (S.  40),  das  sich  mit'Nitroa- 
lauge  in  Dichlormaleinsäure  und  Trichloraethylen  spaltet.  Mit  Kalilttgp 
liefern  Trichlorchinon  und  Tetrachlorchinon:  chloranilsaures  Kalium  {s-t. 
Tribrom-  und  Tetrabromchinon :  bromanilsaures  Kalium : 
•    Nitrochinone  vgl.  B.  32,  1005. 

Amidochinone.  Amidochinon  wird  in  Form  seiner  A  c  e  t  vcrbimlc: 
QH302(NHCOCH3),  F.  1420,  durch  Oxydation  von  1,3,4-Diacetamidophtti 
erhalten,  während  das  1,4,5-Diacetamidophenol :  2,5-Diamidochinon  CeH«OiS«\ 
(NH2>2  liefert  (B.  30,  2096;  31,  2399).  Aus  der  Chloranüsaure  (s.  d.)  ««rd« 
das  Chloranilamid,  DUklordiamidocJdnon  C6Cl2'NH2)202  erhalten.  ^  ^ 
Einwirkung  von  Anilin  auf  eine  heisse  alkoholische  Lösung  von  Chinon  bi'.Ä' 
sich  neben  Hydrochinon :  Dianilidochinon,-  Dianilidockinonanil  und  ^'-^^ 
(S.  208)  und  2yh-Dioxy'l,ircAin<m  (s.  u.). 

Oxy chinone  und  Polychinoyle. 

Benzoloxychinone.  Methoxychinon  CH30[2]C6H3:O2,  F.  140».  cn^ 
steht  aus  o-Amidoanisol  durch  Oxydation  mit  Chromsäure.  Chloranilaminsi'B*' 
Dichloratnuiooxychinon  C6Cl2(NH2)(OH)02  aus  Chloranil.  2,6  DimcthoxjfchinflB 
(CH30)2[2,6]CßH202,  F.  2490,  aus  Pyrogallol-  und  Phloroglucin-triDaetbyUeiJ«? 
(S.  198)  durch  Oxydation  (B.  26,  784).  2,5-Dioxychinon  (HO)5f2^]C6Hf^- 
gelbe  Nadeln,  die  bei  210—2150  u.  theilw.  Zers.  sublimiren,  hat  den  Chancsc: 
einer  zweibasischen  Säure ;  es  entsteht  aus  Dioxychinoncarbonsäure  (s.  d.  doni 
Erhitzen  mit  Salzsäure,  aus  Diamidoresorcin  durch  Oxydation  (B  21»  ^'' 
22,  1285)  und  aus  Dianilidochinon  mit  verd.  Schwefelsäure  (B.  28,  904;  B.  Jl 
2402),  sowie  aus  seinen  Aethern  durch  Verseifung.  2,5-Dimethoxy-,  D«* 
aethoxy-,  Dipropoxychinon,  F.  1660,  183»,  1870,  entstehen  aus  O^a^ 
durch  Kochen  mit  den  Alkoholen  und  Chlorzink  neben  IlydrochinoD  (B*«*" 
3993).  Durch  Behandlung  mit  Zinnchlorilr  geht  das  2,6-Dioxychinon  in  sy»- 
Tetraoxybenzol  (S.  199),  mit  Anilin  in  Dianilidochinon  (s.  o.)  über. 

Substitutionsproducte  des  2,5-Dioxychinons  sind  von  Tctr»cluö^ 
und  Tetrabromchinon  ausgehend  erhalten  worden,  in  denen  zwei  Halogcnato'* 
sich  mit  grosser  I^ichtigkeit  austauschen :  Chloranilsäure  C5Cl2(OH)202«  ^* 
liehe,  glänzende  Schu]ipen,  wird  durch  Säuren  aus  dem  chloranilsauren  Kalio* 
CcCl2(0K)20o4-Il2()  abgeschieden,  das  in  dunkeb^then,  in  Wasser  scb»tf 
löslichen  Nadeln  krystallisirt.  Das  chloranilsäure  Kalium  entsteht  sowohl  v& 
Tri-  als  aus  Tetrachlorchinon  beim  Behandeln  mit  Kalilau^.  Durch  Einwirknsj 
von  unterchloriger  Säure  oder  Chlor  auf  Chloranilsäure  entstehen  iff  ^ 
Tetrachlortitrakftohexamethyltnj  die  leicht  unter  Zwischenbildung  unbeständiger 
Oxysäuren  in  'InchJcr-  und  TetrachlortriketoperUamethylen  tibergehen  (B.  * 
827,  842). 

Bromanilsäure  C6Br2(OH)202  entspricht  der  Chloranilsäure  und  bcf«' 
mit  Brom  ähnliche  Umwandlungsproducte  wie  die  Chloranilsäure  (s.  o.)  mitCWo'- 
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Nitranilsäure  Cp(N 02)2(011^2^2'  goldgelbe  Nadeln,  schmilzt  im  Krystall- 
Krasser,  wird  bei  100^  wasserfrei  und  verpufft  ohne  zu  schmelzen  bei  170^. 
Sie  wird  aus  Hydrocbinon  und  Chinon  durch  salpetrige  Saure  gewonnen;  leitet 
man  Salpetrigsäuregas  in  eine  aetherische  Chinonlösung  unter  Kühlung,  so 
Entsteht  Nitranilsäurechinon  C6N2ÜgH2.C6n402,  eine  chinhydronartige  Ver- 
bindung, die  durch  verd.  Kalilauge  in  Chinon  und  Nitranilsäure  zerlegt  wird 
[B.  83i  3^6).  Nitranilsäure  entsteht  femer  aus  Chloranil  mit  Natriumnitrit, 
aus  Tereph talsäure  und  Dioxychinonterephtalsäure  durch  rauchende  Salpeter- 
säure. Durch  Reduction  geht  die  Nitranilsäure  in  Diamidotetraoxybenzol  (S.  199) 
über,  das  den  Uebergang  von  dem  Chloranil  zu  dem  Trichinoyl  (s.  u.)  und 
dem  Hexaoxybenzolkalium  ermöglicht  (S.  206). 

Ainidoanilsäure,  Diamidodioxy chinon  C6(NI  12)2(0 H)20o,  rothblaue  Nadeln, 
aus  Diamidotetraoxybenzol  durch  Oxydation  an  der  Luft  oder  durch  salpetrige 
Saure  (B.  21,  1850). 

Euthiochronsaures    Kali   C6(S03K^2(^^^^)202   aus    Dichlorhydrochinon 
disulfosaure  (S.  196). 

Tetraoxychinon ,  früher  Dihydrocarboxyhäure  genannt,  Q^S^W)/^^^ 
schwarze  Nadeln  mit  grünem  Metallschimmer,  entsteht  aus  Hexaoxybenzol  durch 
Oxydation  der  wässerigen  Lösung  an  der  Luft  (B.  18,  507,  1837)  und  aus 
Diamidodioxychinon  (s.  o.)  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  sowie  aus  Inosit  (s.  d.) 
mit  conc.  Salpetersäure.     Es  ist  eine  zweibasische  Säure. 

Homologe  Oxychinone  wurden  aus  halogensubstituirten  homologen 
Chinonen  mit  Alkalilauge  und  aus  Amido-  oder  Anilidochinonen  durch  Erhitzen 
mit  alkoholischer  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  dargestellt.  Dianilidotoluchinon, 
F.  232  0,  gibt  Anilidoox3rtoluchinon,  Zersetzungsp.  250  0,  und  Dioxytoluchinon 
CH3C6H(OII)202,  F.  1770  (B.  16, 1559).  Dioxy-m-xylochinon  C6(CH3)205r 011)2, 
roihc  Blattchen,  F.  167  0,  aus  Amidodimethylphloroglucin  (M.  21,  1). 

Oxythymochinon  (C3H7XCH3)C6H(OH):02,  F.  166«,  aus  Brom-  oder 
Methylamidothymochinon.     Dioxythymochinon,  F.  213^  (B.  14,  95). 

"Wahrscheinlich  gehört  auch  die  in  der  Wurzel  von  Trixis  pipiizahuac 
vorkommende  PipitzahoYnsäure  Ci6Hi9(OH):02,  F.  103  0,  zu  den  homologen 
einkernigen  Oxychinonen.  Sie  erinnert  in  ihrem  Verhalten  an  das  Oxythymo- 
chinon.    Oxypipitzaholnsäure  C9Hi8:C6(OH)2r02  (?),  F.  13«0  (A.  287,  90). 

Polychinoylverbindnngeii.  Wie  bei  dem  Benzochinon  (S.  201)  er- 
wähnt wurde,  hatte  AVoskresensky  diesen  Körper  ursprünglich  Chinoyl  ge- 
nannt. In  etwas  anderem  Sinne  führten  Nietzki  und  Benckiser  diesen 
Namen  ein,  nämlich  für  die  Chinongruppe  O2,  als  sie  im  DioxydichinoylbenMol  und 
im  TrichtMiylbenzol  Körper  entdeckten,  die  mehr  als  eine  Chinongruppe  O2  ent- 
hielten. Der  Einfachheit  wegen  kürzten  sie  diese  Xamen  ab  in  Dioxydichinoyl 
und  TrichinoyL 

Dioxydichinoyl,  Rhodizomäure  C6(OH)2:02:02,  entsteht  durch  Reduction 
von  Trichinoyl  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  (B.  18,  513).  Es  bildet  farb- 
lose, in  Wasser  leicht  lösliche  und  zersetzliche  Blättchen.  Das  Kaliumsalz 
C^0K)2: 02^021  aus  der  Säure  mit  Potasche  darstellbar,  bildet  sich  auch  durch 
Waschen  von  Kohlenoxydkalium  (S.  199)  mit  Alkohol.  Dunkelblaue  in  Wasser 
mit  gelber  Farbe  lösliche  Nadeln  (B.  18,  1838).  Ueber  die  Constitution  der 
Rhodizonsäure  s.  B.  28,  3140. 

Trichinoyl  C6O6-I-8H2O,  ist  wahrscheinlich  HexahetohexanifthyUn  (B.  20. 
322).  Es  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Dioxydichinoyl  und  Diamido- 
tetraoxybenzol (S.  199)  mit  Salpetersäure.  W'eisses  mikrokr^'stallinisches  Pulver 
(B*  18, 504).      Es    schmilzt    gegen    95^    unter  Bildung    von  Wasser    und  CO2; 
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ebenso  zersetzt  es  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser  auf  90°.  Durch  Reducm 
mit  Zinnchlorür  bildet  es  Hexaoxybenzol  (S.  200),  welches  sich  in  alkalisckr 
Lösung  zu  Tetraoxychinon  Cfl(02XOH)4  oxydirt  (s.  o.). 

Die  genetischen  Beziehungen  des  Kohlenoxydkaliums  zu  dem  Pbofj 
wurden  von  Nietzki  und  Benkiser  1885  entdeckt.  Vgl.  das  folgea^ 
Schema : 


Phenol  CeHsOH  Ci(OK)« 

Tctrachlorchinon  "*"  C«CltClsO«  ''' C«{OH)i(OH)«(OH)«         HexaoxybeEi^* 

Nitninilsäure  ''' Ci(NOi)i(OH)«Oi  Ce(OH)«(OH)tOf      '     f  Tetraoxydds« 


Diamidoteiraoxybcnfol  ^  C«(NH«)«(OH)i(OH)«   V     Cf(OH)«OtO«  ^  dIo«j3I 

Dianiidodioxychinon      ^  C«(NHiMOH)iO«  ^  C«0«()tOi  ^        Trichinoyi. 

Anhang.  Aus  dem  Trichinoyl  und  dem  Dioxydichinoyl,  sowie  cioifc" 
hexasubstituirten  Benzolderivaten,  aus  denen  sich  diese  Polychinoy]verbindiiii§eB 
leicht  bilden,  dem  Hexaoxybenzol,  dem  Diamidotetraoxybenzol  u.  a.  entsteh 
leicht  pentacarbocyclische  Verbindungen,  die  daher  im  Anschluss  an  die  PoJ' 
xihinoyle  abgehandelt  werden  sollen  (S.  11,  12): 

Krokonsäurehydrür  C5H4O5  bildet  sich,  wenn  man  die  Rhodizoo^kir 
mit  überschüssiger  Alkalilauge,  oder  die  Krokonsäure  mit  Jodwasserslofiisicrr 
behandelt.  Sie  ist  durch  ihr  Baiyumsalz  C5H2Ba05-f-2H20  ^kennzeichitfl 
Ihre  Entstehung  ist  wohl  auf  den  Zerfall  einer  unbeständigen  Oxysaure  zurtck- 
zuführen,  die  durch  Einwirkung  von  Alkalilauge  auf  zwei  miteinander  tt* 
bundene  CO-Gruppen  der  Rhodizonsäure  entsteht  (vgl.  BenzilsSureverschiebiui|: 
HOC.CO.CO  .HOC  COv       /COiK  .  HOC.COv        Ai  HOC.CO^ 

ii       I   (?)->(     !(      >c<       ?)->      II     Vr     (?)->      I,       >co;- 

HOC.CO.CO  ^HOC.CO'^    NlH      ^         HOC  CO^    ^HO  HOC.CO' 

Rhodizonsäure  unbest.  Oxy^äure  Krokonsäurehydrür  Krokon«äBre. 

Krokonsäure  €503(0 I1)2+3H2(),  schwefelgelbe  Blätter,  sie  veriicrt 
das  Krystallwasser  bei  100^  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  S«e 
bildet  sich  durch  alkalische  Oxydation  aus  Hexaoxybenzol,  I>ioxydichinofi. 
Diamidotetraoxybenzol  u.  a.  m.,  wobei  als  Zwischenkörper  Krokonsaurehrditr 
auftritt,  das  leicht  in  Krokonsäure  selbst  tibergeht.  Trichinoyl  zerfallt  beis 
Kochen  mit  Wasser  in  CO2  und  Krokonsäure:  C60(;-|-H20=C5H2O.';-|-ClV 
Kaliumsalz  C5();^K2-(-3HoO  orangegelbe  Nadeln,  daher  der  Name  von  itpoKoC 
Safran  (Gmelin  1825). 

Leukonsäure  [ Pmtaketocyclopentan]  Cfßr^-\-^\i20,  kleine  farblose  Xaddo. 
Sie  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich.  Die  I^eukoc- 
säure  wird  durch  Oxydation  der  Krokonsäure  mit  Salpetersäure  und  Chlcr 
erhalten  und  wird  durch  schweflige  Säure  wieder  zu  Krokonsäure  reducirt.  «x 
steht  zur  Krokonsäure  in  demselben  Verhältniss  wie  die  Rhodizonsäure  ^13: 
Trichinoyl.  Pentox  im  C5(:NOH}5,  Zersetzungspunkt  172^,  ist  isomer  bC 
Knallsäure,  Cyansäure,  Cyanursäure  und  geht  durch  Reduction  in  Pentunid(h 
pentol  oder  Pentauniido^dopentadien  C5H(NH2)5  (vgl.  S.  13)  über  (B.  S2.  916- 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Chinone. 

Die  Chinonsauerstoffatome  können  durch  N(OH),  NCl,  NH,  NQll, 
und  ähnliche  Gruppen  vertreten  werden. 

Chinondioxime.  Bei  den  Nitrosophenolen  (S.  181)  und  bei  der  Er 
örterung  der  Fittig'schen  Diketonformel  für  das  p-Chinon  wurde  darauf  hin- 
gewiesen, dass  viele  Chemiker  in  den  Nitrosophenolen,  die  man  auch  aus  d« 
p-Chinonen     durch    Ilydroxylaminchlorhydrat     erhält,     die    Monoxime     der 
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p-Chinone  sehen.  In  der  That  gehen  die  p-Nitrosophenole  durch  Einwirkung 
70D  salzsaurem  Hydroxylamin  in  '  die  p-Chinondioxime  über.  Natürhch 
kann  man  die  beiden  Körperklassen  auch  gemäss  der  Hjrperoxydfonnel  der 
p-Chinone  constituirt  auffassen  (S.  201).  o-Chinondioxime  entstehen  durch 
Redaction  von  o-Dinitrosobenzolen  (S.  70) ;  sie  gehen  leicht  durch  Wasser- 
abspaltung in  Anhydride,  sog.  ^irracaiiderivate  (s.  d.)  über  (A.  807.  28). 

Die  p-Chinondioxime  geben  mit  Essigsaureanhydrid  Diacetyl Verbindungen. 
Durch  Oxydation  an  der  Luft  in  alkalischer  Lösung  gehen  sie  in  -p-Dinitroso- 
htrtMoU  (S   71),  durch  Salpetersäure  in  i^DimtrobentoU  (S.  66)  über  (B.  21,  428j. 

p-Chinondio3dm  C6H4[i,4](N.OH)2,  farblose  oder  gelbe  Nadeln,  zersetzt 
sich  gegen  240 0;  Mono-  und  Dibenzoylchinondioxim  s.  C.  1903  I,  1409. 
Toluchinondioxim  verpufft  bei  220^  (B.  21,  679).  p-Xylochinondioxim,  F. 
gegen  2720  (ß.  20,  978). 

o-Chinondioxim  C6H4[i,2XNOH)2.  gelbe  Nädelchen,  löst  sich  in  Alkalien 
mit  rother  Farbe  und  geht  schon  beim  Stehen  oder  En^'ärmen  in  alkalischer 
Lösung  vii  sein  Anhydrid  CQH4N2O,  F.  55 0,  über. 

Dinitrosoresorcin  liefert  mit  Hydroxylamin  Dichinoyltrioxim  CgH20 
(NOH)3  und  Dichinoyltetroxim  CeH2(NOH)4;  letzteres  gibt  bei  der  Oxydation 
mit  Na- Hypochlorit:  Tetranitrosobenzol  (S.  71)  (B.  80,  181;  82,  505). 

Chinonchlorimide  sind  als  Diketone  oder  .il.s  Hyperoxyde  aufzufassen, 
in  denen  Sauerstoff  durch  die  Gruppe  -NCl  vertreten  ist,  entsprechend  den 
Formeln 

.0  Q  /NCl  ^NCl 

€6114/         oder  C6H4<  |        und  Q^W^t         oder  C6ll4<  | 
\\C1  ^NCl  XCl  ^NCl 

Chinonchlorimid  *     Chinondichlorimid. 

Sie  entstehen  aus  den  p-Amidophenol-  oder  p-Phenylendiaminchlorhydraten 
durch  Oxydation  mit  wässeriger  Chlorkalklösung  und  gehen  durch  Reduction 
wieder  in  p-Amidophenole  oder  p-Phenylendiamine  über.  Die  Monochlorimide 
bilden   mit  Phenolen  und   tertiären  Anilinen   die  Indophenolfarbstoffe  (S.  208). 

Chinonchlorimid  0[l]C6H4[4]\Cl,  F.  85«,  entsteht  auch  bei  der  Oxy- 
daüon  von  Anilin  mit  unterchloriger  Säure  (A.  311,  78);  es' bildet  goldgelbe 
Krystalle,  riecht  chinonartig,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heissem 
Wasser,  mit  dessen  Dämpfen  es  flüchtig  ist.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallt 
es  in  Chinon  und  Salmiak  (J.  pr.  Ch.  [2]  28,  435). 

Chinondichlorimid  C6H4[l,4](XCl)2,  Nadein,  die  bei  124«  verpuffen 
(B.  12,  47). 

Trichlorchinonchlorimid,  F.  118»  (J.  pr.  Ch.  [2]  24,  429). 

Dibromchinonchlorimid,  F.  80«  (B.  16,  2845;. 

Chinonphenylhydrazone :  Während  Phenylhydrazin  und  alkylirte 
Phenylhydrazine  von  Chinon  oxydirt  werden,  entstehen  mit  a-Acetyl-  und  Benzoyl- 
phenylhydrazin :  Chinonacetyl-  bez. -benzoylphenylhydrazon  0:C6H4:NN(Ac) 
QH5,  F.  118^  und  1710;  durch  hydrolytische  Spaltung  erhält  man  aus  diesen 
Verbindungen  p-Oxyazobenzol  (S.  185),  welches  beim  Acyliren  die  isomeren  Acyl- 
oxy^benzole  ACOC6H4N2C6H6  liefert  (C  1900  I,  30;  1901  II,  278j.  —  Ueber 
die   Auffassung    der   o-Azophenole    als   Ilydrazone    von    o-Chinonen  .s.  S.  185. 

Chinon -semicarbazone  und  -amidoguanidone:  Besser  als  mit 
Phenylhydrazinen  reagiren  die  Chinone  mit  Semicarbazid  und  Amidoguanidin. 
Chinonmono-  und  -bisscmicarbazon  C6H40(NNHCONH2>  und  CßHiCXNHCO 
NH2)2,  F- 1710  und  243^,  aus  Chinon  und  IlCl-Semicarbazid.  Chinonmono- 
und -Wsamidoguanidon  C6H40[NNHC(NH)NH2]  und  CgH4[NNHC;XH)NH2]2 
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entstehen    ebenso    aus    Amidoguanidinnitrat    und  Chinon    bei   Gegenwart  tw 

Salpetersäure  (A.  802,  311). 

Chinondiazide :  Bei  den  Diazosalzen  der  o-  und  p-Amidophenole  fS.15l' 

wurde  bereits  darauf  hingewiesen,  dass  die  entsprechenden  Diaiohydrate  kiÄ 

in  gelb  gefärbte  Anhydride  übergehen,  die  den  Chinonen  nahestehen  und  w^i^ 

•    N 
scheinlich  als  o-  und  p-Chinondiazide    •;>C6H4  =  0  aufzufassen  sind;  ihahi 

verhalten  sich  die  Diazoniumsalze  des  p-Amidodiphenylamins  NH2C^ll4NH(VHr 

N  ' 
welche  beim  Versetzen  mit  Ammoniak  p-Chinondiazidanil  -^CßHi    NCfK; 

bilden  (B.  85,  888). 

Chinonimide.  Chinonanile:  Diamidochinoniniid(NH2)2QH2(oj>H 
oder  Amidodiimidophenol  (HOXNH2)C6ll2(NH)2  wird  aus  Triamidopbe^ 
(S.  184)  erhalten  (A.  216,  351). 

Chinonphenylimid,  Cktnonmomnil  C6H40(NC:eH5),  F.  970.  feaenoibe 
Krystalle,  entsteht  durch  Oxydation  von  p-Oxydiphenylamin  mit  HgO  in  Demo*- 
lösung  und  geht  durch  Reduction  in  dasselbe  über  (B.  21»  R.  434). 

Chinondiimid  und  Dibromchinondiimid  s.  B.  85«  2495. 

Diphenyl-p-azophenylen,  Chimmdianil  C6H4(NC6H5)2,  F.  176— iW- 
wird  durch  Oxydation  von  Diphenylamin  (S.  85)  und  Diphenyl-p-phenrlo- 
diamin  (B.  21,  R  656)  erhalten.  Durch  Reduction  geht  das  Chinondianil » 
Diphenylp-phenylendiamin  über;  mit  HCl  gibt  es  gechlorte  Diphenylpheoyte- 
diamine  (C.  1902  I,  526).  Beide  Anile  stehen  zu  den  entsprechenden  Dipb«7^ 
aminabkömmlingen  in  ähnlicher  Beziehung  wie  Chinon  zu  Hydrochinon: 

In  den  Benzolrest  von  Chinonanil  und  Chinondianil  lassen  sich  ehe>» 
leicht  zwei  Phenylamidogruppen  einfuhren  wie  in  das  Chinon  selbst,  aus  d» 
wie  früher  (S.  202)  er\vähnt  wurde,  beim  Kochen  seiner  alkoholischen  Lösb< 
mit  Anilin:  Dianilidochinon  neben  Hydrochinon  entstehen.  Ist  nämlich  ta 
dieser  Reaction  Essigsäure  (B.  18,  787)  zugegen,  so  bildet  sich  DianiM^ 
chinonanil  (C6ll5NH)2C6H2((>XNC6Hft),  F.  202«,  braunrothe  Nadeln,  d«  i^ 
beim  Erwännen  von  Chinonmonanil  mit  Anilin  neben  p-Oxydipheojl«** 
CB.  21,  R.  656)  und  bei  der  Oxydation  von  Anilin  mit  H2O2  in  schwach  aö* 
Lösung  (B.  15,  3574)  auftritt. 

DianUidochinondianil,  Atophemn  (C6H5NH)2C6n2(N'C6ll5)2,  F;^' 
granatrothe  Blättchen,  entsteht  1.  wenn  man  Chinondianil  mit  Anilin  crwinaL 
neben  Diphenyl-p-phenylendiamin  (B.  21,  R.  656),  2.  beim  Zusammcnschmej«* 
von  Chinon  mit  Anilin  und  Anilinchlorhydrat  (B.  21,  683);  3.  aus  Am»*^ 
azobenzol,  p-Xitrosophenol,  i)-Nitrosodiphenylamin  durch  Einwirkung  von  AoiW 
(B.  20,  2480).  Durch  Erhitzen  wird  es  in  Fluarindin  (s.  d.^  mngewaB«ic- 
(B.  28,  2791;  81,  1789). 

Die  Chinonanile  sind  wichtige  Zwischenproducte  bei  der  BiWuoR  ^ 
InäuiiniviTbsiofic:  (s.  d.)  (B.  25,  2731;  A.  262,  247). 

Indophenole  und  Indoaniline.  Von  dem  Chinonmonanil  oderCbioon* 
phenylimid  leiten  sich  die  Indophenole  und  die  Indoaniline  in  der  'Weise  *^ 
dass  das  pAVasscrstoffatom  der  Anilgruppe  durch  eine  OH-  oder  eine  NHf 
Gruppe    ersetzt    ist.     Die  Indophenole    und   Indoaniline    sind  Farbstoffe.    ^^* 
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viele  Farbstoffe  werden  sie  durch  Addition  von  Wasserstoff  entfärbt,  es  ent- 
stehen Leuko Verbindungen,  p-disubstituirte  Diphenylamine.  Nomenklatur  s. 
B.  29,  R.  24. 

Indophenole  entstehen  1.  durch  Einwirkung  von  Phenolen  auf  Chinon- 
chlorimid ;  2.  durch  Oxydation  des  Gemenges  eines  p-Amidophenols  mit  einem 
Phenol.  Sie  lösen  sich  in  Alkohol  mit  rother  Farbe  und  besitzen  einen  phenol- 
artigen Character.  Ihre  Alkali-  und  Ammoniumsalze  sind  in  Wasser  mit  blauer 
Farbe  löslich. 

NC  H  OH 
Chinonphenolimid CqH4<C.'  entsteht  auch  aus  Phenolblau  (s.  u.) 

durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  (B.  18,  2916),  konnte  aber  seiner  Unbeständig- 
keit wegen  bisher  nicht  in  freiem  Zustande  erhalten  werden.  Durch  Reduction 
geht  es  in  deis  farblose  p-Dioxydiphenylamin  (S.  183)  über,  aus  dem  es  durch 
Oxydation  mit  HgO  wieder  entsteht  (B.  82,  689). 

Dibromchinonphenolimid    C^^v^^'  ,    aus    Dibromchinon- 

chlorimid,  ist  beständiger  als  das  Chinonphenolimid.  Dunkelrothe  metall- 
glanzende  Prismen,  die  sich  in  Alkohol  und-Aether  mit  fuchsinrother  Farbe 
lösen.  Durch  starke  Mineralsäuren  wird  es  in  Dibromamidophenol  und  Chinon 
gespalten. 

Indoaniline  bilden  sich  1.  durch  Einwirkung  von  Chinonchlorimid 
auf  Dimethylanilin  in  alkoholischer  Lösung;  2.  durch  Einwirkung  von  Nitroso- 
und  Nitrodimethylanilin  auf  Phenol  in  alkalischer  Lösung,  namentlich  in  Gegen- 
wart von  Reductionsmitteln  (1879  Witt);  3.  durch  Oxydation  des  Gemenges 
eines  p-Phenylendiamins  mit  einem  Phenol,  oder  eines  p-Amidophenols  mit 
einem  primären  Monamin  in  alkalischer  Lösung  mit  unterchlorigsaurem  Natron 
(1877  Nietzki)  (B.  28,  R.  470). 

Die  Indoaniline  sind  schwache  Basen.  Gegen  Alkalien  sind  sie  ziem- 
lich beständig;  durch  Säuren,  mit  denen  sie  zunächst  farblose  Salze  bilden, 
werden  sie  leicht  in  Chinone  und  die  p-Phenylendiamine  zersetzt.  Durch  Re- 
duction: Aufnahme  von  2H-Atomen,  werden  sie  in  ihre  I>eukoverbindungen : 
Amidooxydiphenylamine  (s.  o.)  llbergefUhrt,  welche  leicht  wieder  zu  den  Indo- 
aniiinen  oxydirt  werden  können,  in  alkalischer  Lösung  schon  durch  Luft.  Die 
freien  Indoaniline  besitzen  eine  tiefblaue  Farbe  und  können  als  Farbstoffe 
Anwendung  finden.  Hierzu  werden  sie  in  die  alkalilöslichen  Leukokörper 
Ubergeftlhrt,  mit  welchen  die  Zeuge  imprägnirt  oder  bedruckt  werden;  durch 
Oxydation,  an  der  Luft  oder  mit  Kaliumbichromat,  wird  dann  der  Farbstoff 
entwickelt.  N  C  H  NH 

Chinonanilinimid    C6H4<:;  • '   *    ^  ^      ^,  ein  violetter  Farbstoff,  der  durch 

Oxydation  von  p-Phenylendiamin  und  Phenol  gebildet  wird. 

Chinondimethylanilinimid,    Pkenolblau    C^VL^<^^^^^^^'  aus  as- 

Dimethyl-p-phenylendiamin  und  Phenol  entstehend,  ist  grünblau  gefärbt  und 
löst  sich  in  Säuren  mit  blauer  Farbe.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge  wird 
es  unter  Abspaltung  von  Dimethylamin  in  Chinonphenolimid  verwandelt.  Durch 
Schwefelsäure  wird  es  in  Chinon  und  Dimethyl-p-phenylendiamin  gespalten ; 
diese  Reaction  ist  allgemein,  kann  daher  gelegentlich  zur  Darstellung  von  Chi- 
nonen  dienen  (B.  28,  R.  471 ;  29,  R.  24). 

Indamine.  Von  den  Indoanilinen  leiten  sich  die  Indamine  ab  durch 
Ersatz  des  Chinonsauerstoffatoms  durch  die  Imido-  oder  Alkylimidogruppe.  Sie 
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sind    also  Abkömmlinge    des  Chinondiimids  (S.  208)  und    stehen  in    naber  Kr 
Ziehung  zu  p-Diamidodiphenylamin,    das  durch  Reduction  aus  dem  einfach-^ 
Indamin  entsteht  und  die  Leuko Verbindung  dieses  Indamins  ist. 

Die  Indamine  entstehen :  1.  durch  Oxydation  des  Gemenges  «2^ 
p-Phenylendiamins  mit  einem  Anüin  in  neutraler  Lösung  und  ia  der  Ka> 
(Nietzki);  2.  durch  Einwirkung  von  Nitrosodimethylanilin  auf  Aniline  c^r 
m-Diamine  (Witt).  Sie  sind  schwache  Basen,  bilden  mit  Säuren  bUo  o&r 
grün  gefärbte  Salze,  werden  aber  durch  tlberschüssige  Saure  sehr  kickt  b 
Chinon  und  das  Diamin  gespalten.  Wegen  ihrer  Unbeständigkeit  finden  9? 
keine  Anwendung  und  sind  nur  als  Zwischenproducte  bei  der  FabrikatioiD  ^xn 
ThioniH'  und  &/raw«farbstoffen,  in  welche  sie  leicht  Übergeführt  werdf: 
können,  von  Bedeutung.  Ueber  die  Beziehungen  der  Indophenole,  Indaoü.* 
und  Indamine  zu  den  Farbstoffen  der  Oxaxm-,  Thiazin-  und  Diazhntiht  «^ 
Rcsorufin,  Methylenblau,  Induline  und  Safranine  vgl.  die  letzteren. 

Phenylenblau     ^'6l^4<li.TrT  vfir^  durch  Oxydation    von  pIV 

nylendiamin  mit  Anilin  gebildet.  Seine  Salze  sind  grünblau  gefärbt.  I^*^ 
Reduction  bildet  es  Diamidodiphenylamin.     Sein  Tetramethylchorid : 

Dimethylphenylengrün,  Bindschedler's  Grün  ^^yi^^^^:.r 

wird  durch  Oxydation  von  Dimethylparaphenylendiamin  mit  Dimethylaniün  g? 
bildet.  Seine  Salze  lösen  sich  in  Wasser  mit  grüner  Farl>e.  Durch  Redococ' 
entsteht  aus  ihm  Tetramethyldiamido-diphenylamin.  Beim  Erwärmen  mit  '»r 
dünnten  Säuren  wird  es  in  Chinon  und  Dimethylanilin  zersetzt  (B.  !••  J^"* 
17,  223).  Beim  Stehen  mit  Natronlauge  entsteht  aus  ihm  durch  Ab^pab:^ 
von  Dimethylamin  Phenolblau,  welches  weiter  Chinonphenolimid  bildet  ',S.  20? 
(B.  18,  2915). 

Toluylenblau  CidHisN^  =  ^<cflI^NHj|>NHl'  «"***«^^  ^"^  ß^^*'  "* '*'^" 
ylendiamin  (S.  105)  durch  Oxydation  im  Gemenge  mit  Dimethyl-p-phenvlendiaB« 
oder  durch  Einwirkung  von  Nitroso-dimethylanilinchlorhydrat.  Seine  Salre  «* 
1  Aeq.  der  Säuren  sind  schön  blau  gefärbt  und  werden  durch  tiberschüssigf 
Mineralsäuren  unter  Bildung  der  zweisäurigen  Salze  entfärbt,  Beim  Kocfc<" 
mit  Wasser  w^ird  es  in  den  Azinfarbstoff  Toluylenroth  (s.  d.)  verwandelt. 

Der  genetische  Zusammenhang  der  Indamine  mit  den  Indoanilinen  a^-> 
dem  Indophenol  ergibt  sich  aus  der  Möglichkeit  das  einfachste  Indamin  :* 
das  Chinonanilinimid  und  dieses  in  das  Chinonphenolimid  umzuwixwJc^ 
(Möhlau,  B.  16,  2843;  18,  2915). 

Vertreter  der  Indophenole,  Indoaniline  und  Indamine,  welche  ^^ 
Naphtalinrest  enthalten,  sind  ebenfalls  in  grösserer  Anzahl  bekannt  gewordo 
und  manche,  wie  das  Naphtolblau  (s.  d.)  oder  >IndophenoUy  haben  tccbniscbc 
Verwendung  gefunden  (B.  18,  29 IG). 

9.  Die  Phcnylparaffinalkoholc  und  ihre  Oxydation«- 

prodacte. 

In  den  vorhergehenden  Abschnitten  der  einkernigen  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffe  wurden  die  Körperklassen  behandelt, 
welche  entstehen,  wenn  man  die  Wasserstoffatome  des  Beniois 
selbst   oder  des  Benzolrestes   der  Alkylbenzole  durch  die  Atoine 
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anderer  Elemente  oder  durch  Atomgruppen  ersetzt :  Die  Hcdogen" 
substitutionsproducte  (S.  54—61),  die  JÄV>^5A7^haltigen  Abkömm- 
linge der  Benzolkohlenwasserstoffe  (S.  62—164),  aromatische  Phos- 
phor-^ Arsen-,  Antimon',  Wismuth-,  Bor-  und  SHicium-  und  Zintir 
Verbindungen  (S.  165—156),  die  Phenyl»^Ä»/^verbindungen  (S.  157), 
die  Sulfosäuren  und  ihre  Verwandten  (S.  168—165),  die  Phenole 
(S.  166-200),  die   Chinone  (S.  200-210). 

An  diese  Verbindungen  reihen  sich  die  durch  Ersatz  der 
Wasserstoffatome  der  Alkylgruppen  aus  den  Alkylbenzolen  ent- 
stehenden Körperklassen.  Wie  bei  den  aliphatischen  Substanzen 
werden  die  sauerstoffhaltigen  Umwandlungsproducte  als  die  Haupt- 
oder Grund  Verbindungen  betrachtet.  Auf  jede  Klasse  derselben 
folgen  die  zugehörigen  Halogen-,  Schwefel-  und  Stickstoff-haltigen 
Verbindungen,  bei  denen  sämmtliche,  oder  ein  Theil  der  in  den 
Hauptverbindungen  mit  Sauerstoff  gesättigten  Kohlenstoffvalenzen 
an  die  genannten  Elemente  gebunden  sind.  An  die  Spitze  treten, 
wie  bei  den  aliphatischen  Verbindungen,  die  Körper,  bei  denen 
ein  Kohlenstoffatom  einer  Alkylseitenkette  mit  Sauerstoff  ver- 
bunden ist: 

la)  Die  änwerthigen  Phenylparaffinalkohole  und  ihre  Oxy- 
dcUionsproducte:  Aldehyde,  Ketone^   Carbonsäuren. 

Natürlich  zeigen  die  Verbindungen,  soweit  es  die  reactions- 
iahigen  aliphatischen  Reste  angeht,  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  ein- 
werthigen  aliphatischen  Alkoholen  und  ihren  Oxydationsproducten 
(s.  Bd.  I),  woran  die  Benennung  und  Auffassung  als  /'A^/substi- 
tutionsproducte  aliphatischer  Substanzen  erinnert  (S.  22). 

Jeder  dieser  Alkylbenzol- Abkömmlinge  bildet  einen  Ausgangs- 
körper, von  dem  sich  durch  Ersatz  der  Wasserstoffatome  des 
Phenylrcstes  in  ähnlicher  Weise  wie  vom  Benzol  selbst  zahlreiche 
Abkömmlinge  ableiten.  Im  Allgemeinen  werden  die  Benzolrest- 
substitutionsproducte  der  Phenylfett\J6r^tr,  sofern  sie  erwähnens- 
werth  sind,  im  Anschluss  an  die  betreffenden  Hauptverbindungen 
angeführt.  Nur  die  im  Benzolrest  hydroxylirten  Abkömmlinge 
der  einwerthigen  aromatischen  Alkohole  und  ihrer  Oxydations- 
producte,  die  gleichzeitig  den  Charakter  der  Phenole  zeigen, 
werden  als 

1  b)  Eimverthige  Oxyphenylpctraffinalkohole  und  ihre  Oxydations- 
producte  für  sich  zusammengestellt. 

Hierauf  folgen:  2.  MeJtrwerthige  Phenylparaffinalkohole,  bei 
^^nen  an  je  einer  Seitenkette  nur  je  an  Hydroo^l  steht,  und  ihre 
Oxydatumsproducte,   Den  Schluss  dieses  Abschnittes  bilden  8.  Mehr- 

14* 


212  Einweithige  Phenylparafifinalkohole. 

werthige  PhenylparaffincdkohoU,    hei  denen  an  einer  SeitenketU  mehr 
als  ein  Hydroxyl  siehty  und  ihre  Oxydaüonsproducte, 

In  den  darauffolgenden  Abschnitten  werden  sodann  die  ein- 
kernigen Benzolderivate  mit  ungesättigten  Seitenketten  zusammeo- 
gefasst. 

la.  Blnwerthlge  Phenylparafflnalkohole  und  ibre 

Oxydatlonsprodacte. 

1.  Ein  werthige  Paraffinalkohole. 

Durch  Eintritt  einer  Hydroxylgruppe  in  den  Alkylrest  eine* 
Alkylbenzols  leiten  sich  die  wahren  AlkoJwle  der  Benzolklasse  ab: 
primäre y  secundäre  und  tertiäre.  Durch  Oxydation  gehen  die  pri- 
mären  Alkohole  in  Aldehyde  und  Carbonsäuren^  die  secundärer 
in  Ketone  über. 

r^  Benzaldehyd     CgHsCHO  i  ->  Acetophenon   .     .     .  CgHöCO.CHg 

rj  Benzoesäure      CgHöCOOH         U-  Phenylmethylcarbinol  QHöCH(Oir)CH' 
U  Benzylalkohol  CCH5CH2OH. 

BilduDgsweisen.  Die  Aehnlichkeit  des  Benzylalkohols  und  sctocr 
Homologen  mit  dem  Aethylalkohol  kommt  zunächst  in  den  Bildun^wetses 
beider  Körperklassen  zum  Ausdruck :  1.  Durch  Verseifung  der  in  einer  Sciten- 
kette  monohalogensubstituirten  Alkylbenzole,  der  HalogenwasserstoffsÄurce^Bf 
der  Benzylalkohole,  wie  Benzylchlorid,  mit  Wasser  allein  (A.  196t  353).  bä 
Wasser  und  Bleioxyd  fA.  148,  81),  oder  mit  Potaschelösung,  sowie '  dupcfc 
Ueberführung  der  Chloride  in  Acetate  und  Verseifen  der  letzteren  entstehe« 
Bcnzylalkohole. 

2.  Aus  primären  Aminen,  den  Reductionsproducten  aromatischer  Saarv- 
nitriie,  durch  salpetrige  Säure,  z.  B.  Cumo-  und  Hemimellibenzylalkohol 

3.  Aus  den  entsprechenden  Aldehyden  und  Ketonen  durch  Reducti<^c 
mit  nascirendem  W^asserstoff. 

4.  Aus  den  aromatischen  Aldehyden  entstehen  die  PhenylparaffinalkohoV 
durch  Behandlung  mit  alkoholischer  oder  wässeriger  Kalilauge  neben  den  cnf- 
sprechenden  Carbonsäuren,  eine  Reaction,  die  bei  den  ParafYinaldehyden  nc: 
vereinzelt  auftritt  (B  14,  2394;  C.  1902  I.  1212);  aus  2  Mol.  Benzaldehyd  ent 
steht  Benzylalkohol  und  benzoesaures  Kali;  wobei  wahrscheinlich  Benzoesio^^ 
benzylester  als  Zwischenproduct  auftritt  (C.  1899  II,  1111): 

2C6H5CHO >  CeHöCOOCHaCßllg  ^^^"-^  CßHöCOOK  +  CgHsCHsOH. 

5.  Aus  Amiden  aromatischer  Carbonsäuren,  die  das  Carboxyl  am  Benzoi- 
kern  enthalten,  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  saurer  I>o>uc; 
(B.  24,  173). 

6.  Durch  Reduction  ungesättigter  Alkohole:  Zimmtalkohol  CgH5CH- 
CH.CH2OH  geht  in  Hydrozimmtalkohol  C6II0CH2.CH2.CH2OH  über. 

7.  Kernsynthetisch  durch  Einwirkung  von  Alkylmetali Verbindungen  auf 
Aldehyde,  Ketone  oder  Säurechloride :  a)  aus  Phenylmagnesiumbromid  (S.  157 
und  Aceton  entsteht  Pheny  Idimethylcarbinol  CgHöCCOH)  CHs^;  b)  aw 
arom.  Aldehyden,  Ketonen,  Säureestern  oder  Chloriden  mit  Zinkalkylen  und 
besonders  mit  Magnesiumalkylhaloiden  (s.  Bd.  I)  entstehen  sek.  und  terL  PhenTl- 
paraffinalkohole,  von  denen  die  letzteren  leicht  unter  Wasserverlust  in  OleÄn 
benzole  übergehen  (C.  1901  I,  1357;  II,  623;  B.  86,  268S). 
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BenBylalkohwI,  Phenylcarhiml,  [Phenylmelhylol]  CgHjCHjOH, 
F.  2060,  Dh)  1,062,  ist  isomer  mit  den  Kresolen  (S.  170).  Er  findet 
sich  als  Benzoe-  und  Zinimtsäurebenzylester  im  Peru-  und  Tolu- 
baisam  und  im  Siorax  (A.  169,  289),  als  Essigester  und  zum  Theil 
auch  in  freier  Form  in  manchen  aetherischen  Oelen,  z.  B.  dem 
Jasminblüthenöl  (B.  32,  667|.  Er  entsteht  nach  den  oben  ange- 
gebenen Bild ungs weisen  1,2.,  3.,  4.  aus  Benzylchlotid,  Benzaldehyd 
und  Benzamid,  von  denen  die  ReacCionen  1.  und  3.  als  Dar- 
stelluDgsmethoden  benutzt  werden.  Der  Benzylalkohol  bildet  eine 
farblose  Flüssigkeit,  die  schwach  aromatisch  riecht  und  sich  in 
Wasser  schwer,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Durch  Oxy- 
dation bildet  er  Benzaldehyd  und  Benzoesäure.  Beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  und  Bromwasserstoffsäure  wird  die  OH-Gruppe 
durch  Halogene  ersetzt.  Bei  der  Destillation  mit  conc.  Kali- 
lauge entstehen  Benzoesäure  und  Toluol. 

Geschichte.  Bereits  1832  hatten  Liebig  und  Wöhler  im  Verlaufe 
ihrer  berUbmten  Untersuchung  über  d.is  Radical  Benzoyl  den  Benzylalkohol 
als  Einwirkungsproduct  von  alkoholischem  Kali  auf  Benzatdehyd  unter  Hunden 
(A.  8,  ISA,  261).  Enldeckt  wurde  der  Benzylalkohol  beim  Sludium  dieser 
Reiction  erat  1853  von  Canniziaro. 

Homologe  Pheny Iparafflnalkohole.  Die  pritnären  Alkohole  wurden 
meist  nach  den  Methoden  1.,  2,,  3.,  4.  dorgestelU,  der  Hydroiimmlalkohol  nach 
Methode  6.,  die  secuodäreD  nach  Methode  1.  oder  durch  Red uction  der  Kelone 
nach  Methode  8.,  secundire  und  tertiäre  Alkohole  wurden  nach  Methode  7. 
erhalten. 

Kernhomologe  Beniy lalkohole:  F.  Kp. 

o-Tolylcarbinoi       .     ,     .C  CH.jOll  3402230  (B.24,174). 

m-Tolylcarbinol       .     .     .C  CHjOll  flUss. 217"  (B.18,R.66). 

V-Tolylcarbinol       .     .     .C  CHaOÜ  5902170  (A.124.256). 

2,4-DimeihylbeniyUlkohol {<  l3[i]CH2<:m      2202320  ;B.21,3086). 

V-Meaitylalkohol     .     .     .  (1  [^ijCHaOH    flUss.  220«  (B.l«,  1577). 

z,4,5-Cumobenrylalkobol      .((  IljfiJCHzOH  168»   —  1™  w  9111^ 

W.B-Heminiellibeniylalkoh.  ((  H^ljCHaOH    78"    _  J^»  Mi^"J- 

MeUithylalkohol       .     .(I  OH  16(X>    —    (B.32,1217). 

p-Cuminalkohol      .     .     .  (<  jH^ttJCHaOH  —  2460. 

Von  anderen  Homologen  seien  erwShnt:  Phenylaethytalkohole : 
BenzylcBTbinol,  ß-FAenylatlAyialkeAi>l  Q^Usf^W^-'^Yl^OM,  Kp.  2190,  bildet  den 
Hauptbesundtheil  des  aeiheHschen  Oeles  aus  Rosenblifttem  (B.  84,  2803). 
ntenylniethylCBrbinol  CeHaCHfOIIJCH^,  Kj).  203»,  aus  Benzaldehyd  und 
CHjMgJ  (c.  1901  II,  623). 

Phenylpropylalkohole:  Hydrorimmtalkohol  CCH6CH2CH2CH2OH, 
Kp.  2360,  sein  Zimratsiureesler  findet  sich  im  Slorai  (A.  188.  202:  C.  1901  I, 
69).  Benzylmetbylcarbinol  C8H5CH2CII(OH)CH3,  Kp.  215".  PhenyUethyl- 
earbinol  CgHsCHlOH)  CH2CH3.  Kp.  221«,  entsteht  ebenso  wie  Phenylptopyl-, 
Pbenyliaopropyl-,  PbenyliBObu^l-  und  PhenyliBOamylcarbinol,  Kp.m  114", 
Kp.u  1130,  Kp.g  1320  und  Kp.g  1320,  BUS  Bcnzaldehyd  mit  den  entsprechen- 
den AKtyhnagnesininiodiden  (C.  1901  II,  623).     Phenyldimwhylcarbinol  CflHß 
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C((  11  (CH3)2,  F.  230,  Kp.io  940,  wird  aus  Phenjlmagnesiumbromid  mit  Acctat. 
so\  -  aus  AcetophenoD  oder  Benzoesäuremethylester  mit  MagnesiummeChy^odsi 
erhalten.  AUylacthylphcnylcarbinol  CöH5C(OHXC2H5)C3H5,  Kp.  238— 242« 
aus  Pheuylaethylketon,  AUyljodid  und  Zink  (J.  pr.  Ch.  [2]  67,  44).  Bemyi- 
dimcthylcarbinol  C6H6.CH2.C(OHXCH3)2,    F.  210,  Kp.  2250. 

Abkömmlinge  der  Phenylparafftnalkohole.  Halogen  wasser- 
st off  säure  es  ter,6enzylchloridundBenzylbromid  entstehen  durd 
Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  (S.  59)  auf  kochendes  Tolaoi 
(Beilstein,  A.  148,  869).  Die  Einwirkung  wird  befördert  durd 
das  Sonnenlicht  (vgl.  C.  1898  I,  1019).  Benzylchlorid, -bromid  und 
-jod'd  bilden  sich  auch  aus  Benzylalkohol  und  Halogenwasser- 
st^fT' äuren,  Benzyljodid  auch  aus  Benzylchlorid  und  JodkaÜuE 
(A    224,  12G): 

Benzylchlorid       CqU^CH^I,     flüssig,     Kp.  1760. 
Benzylbromid     C6H5CH2Br,         -»  >    2100. 

Benzyljodid         CeHgCHJ,       F.  240         zers. 

Benzylchlorid,  isomer  mit  den  drei  Chlortoluolen  (S.  60),  i^ 
ein  wichtiges  Reagenz,  mit  dessen  Hilfe  zahlreiche  Abkömmlinge 
des  Benzylalkohols  dargestellt  wurden,  denn  sein  Chloratom  is 
leicht  des  doppelten  Austauschs  fähig.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
geht  es  in  Benzylalkohol  über,  mit  Wasser  und  Bleinitrat  in  Bev- 
aldehyd  und  Benzoesäure: 

QHßCH» >  CeHßCHjjCl [ZZt  ShöCHO^^^  CeHöCOOH. 

Aether  aus  Benzylchlorid  mit  Natriumalkoholaten :  Benzylmetfaylaedia' 
Kp.  1680.  Bcnzylacthylaethcr,  Kp.  1850.  Benzylaether  {CQU^CH2kf>.  Kp.  296". 
aus  Benzylalkohol  mit  Borsäureanhydrid  (A.  241t  374).  Methylendibeosjfl* 
aether  CH2(OCH2C6H6)2  (A.  240.  200).  Bcnzylarabinosid  CöHgOßCHiC^H^ 
F.  1720  (B.  27,  2482).     Benzylphcnylacther,  F.  3«0,  Kp.  2870. 

Homologe  Phenylalkylchloride.  a-Chloraethylbensol  QH^ 
CI.CH3,  Kp.  1940.  («-)  /JChloraethylbenzol  CeHgCHaCHiCl.  Kp.^  93«.  0. 
m-,  p-Methylbcnzylchlorid  CH3C6H4CH2CI  kochen  bei  1980,  1950  und  19?  • 
a-Chlorpropylbenzol  C6H5CHCI.CH2.CH3  und  ßChlorpropylbenzol  QHjCHc 
CHCICH3  kochen  bei  etwa  203—2070  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  un^ 
Bildung   von    o-Phenylpropylen    C(jHr,.CH :  CH.CHg   und  AUylbenzol  QH^^l; 

CH=:CH2. 

Benzylphosphate:  Mono-,  F.  780,  Di-,  flüssig,  Tri-,  F.  64©  (A.SC 
211).  BenzylschwefelsÄure  C6H5CH2.OSO3H  entsteht  neben  Dibcnzyl- 
formal  CH2(OCH2C(jH5)2  aus  Benzylalkohol  und  Methylensulfat  SOi'CH* 
(C.  1900  I,  101,  249).  Bcnzylnitrit  QHöCHaONO,  Kp.35  810,  aus  hemr^ 
alkohol  und  salpetriger  Säure  in  wässriger  Lösung  (B.  d4,  755). 

Carbonsäureester.  Benzylacctat  C6H5CH2.O.CO.CH3,  Kp.  106' 
Eigenartig  verläuft  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  Benzylester  der  Feö- 
säuren ;  es  entstehen  Benzylester  höherer  Phenylfettsäuren  (S.  238) :  aus  BcwT^ 
acetat  Phenylpropionsäurebenzylester.  Dibenzyloxalat  (CeH5.CH20.CO)2,  F.80'^. 

Schwefelhaltige  Abkömmlinge  des  Benzylalkohols  enutcli«B 
auf  ähnliche  Weise  wie  die  Schwefel  Verbindungen  der  Fettalkohole. 
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Benzylsulfhydrat,  Brnzylniercaptan  C6H5CH2SH,  Kp.  1940,  \),^  1,058, 
lauchartig  riechende  Flüssigkeit  (A.  140,  86). 

Benzyldisulfid  (Gel I.-,C  113)282,  F.  710  (J5.  20,  15),  aus  Benzylsulfhydrat 
schon  durch  Oxydation  an  der  Luft  (A.  186,  86).  Benzylsulfid  {(Z^lfP^^, 
F.  490.  Beim  Erhitzen  zerfallen  diese  Substanzen  zunächs  in  Stilben  CgHs 
CH :  CIlCgHj  und  H2S  bez.  S  -f-  H2S,  welche  Producle  theilweise  weiter  mit 
einander  reagiren  unter  lUldung  von  Toluol,  Tetraphenylthiophen  und  Tetra- 
phenylbutan.  Aehnliche  Zersetzungsproducte  liefern  auch  Dibenzylsulfoxyd  und 
Dibenzylsulfon  (B.  36,  534). 

Bcnzyldimethylsulfinjodid  CgH:,CH2S(CH3>2J,  orangeroth  (B.  7,  1274). 

Benzylsulfoxyd  (C6H5CH2)2Sü,  F.  1330,  aus  Benzylsulfid  durch  Salpeter- 
säure. Benzylsulfon  (CcH5CH2)2SOo,  F.  1500,  aus  Benzylsulfoxyd  mit  Mn04K 
in  Eisessig  (B.  18,  1284). 

Benzylsulfosäure  Cf,ll5CH2S03lI,  zerfliessliche  Krystallmasse,  isomer 
mit  den  Toluolsulfosäuren.  Ihr  Kaliumsalz  wird  durch  Kochen  von  Kalium- 
sulfit mit  Benzylchlorid  erhalten.  Chlorid,  F.  920  (B.  18,  1287).  Nitro- 
und  Amidobenzylsulfosäure  s.  C.  1900 II,  960. 

Benzylunterschweflige  Säure  C(}Hr,CHoSS();jII,  F.  740  (B.  28,  R.  284). 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Phenylparafiinalkohole. 

Phenylnltroparaf flne :  Durch  Erhitzen  der  homologen  Benzolkohlen- 
wasserstoffe mit  verdünnter  Salpetersäure  im  Rohr  treten  Nitrogruppen  meist 
nur  in  die  Seitenkette  unter  Bildung  von  Phenylnitroparaffinen  (Konowaloff 
B.  28,  1850,  R.  235;  29,2199;  C.  1899  I,  1237).  Aus  Toluol  entsteht  auf 
diese  Weise  Phenylnitromethan  C6H5CH2N02,Oel,  Kp.35  1420,  Letzteres  ist 
auch  aus  Nitrobenzalphtalid  sowie  aus  Benzylhalogeniden,  am  besten  aus 
Benzyljodid  (B.  29,  700)  mit  Silbernitrit  dargestellt  worden.  Am  leichtesten 
gewinnt  man  es  aus  Phenylnitroacetonitril  C6H5CH(N02)CN  (s.  d.)  durch 
Kochen  mit  Natronlauge;  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  auf  1600  wird  jedoch 
das  Phenylnitromethan  weiter  verändert,  indem  unter  Abspaltung  von  Stick- 
oxyden Stilben  entsteht  (B.  86,  1194).  Phenylnitromethan  löst  sich  analog  den 
Nitro  Paraffinen  (s.  Bd.  1)  in  Natronlauge  zu  einem  Natriumsalzc  auf,  aus  dem 
man  durch  Einleiten  von  CO2  oder  Einwirkung  von  Essigsäure  das  ölige 
Phenylnitromethan  wiedergewinnen  kann;  fällt  man  die  Na-salzlö.sung  jedoch 
mit  JVIineralsauren,  so  wird  ein  krystallinischer  Körper,  F.  840,  erhalten,  der 
mit  dem  Phenylnitromethan  isomer  ist  und  sich  von  diesem  durch  seine  Roth- 
farbung  mit  Eisenchlorid,  sowie  durch  seine  elektrische  Leitfähigkeit  unter- 
scheidet. Er  geht  sowohl  in  Lösung  als  in  freiem  Zustande  sehr  bald  in  das 
ölige  Isomere  über.  Seine  Constitution  entspricht  jedenfalls  der  ftir  die  Natrium- 
salze der  Nitroparaffine  angenommenen  Formel  (s.  Bd.  1),  aus  denen  die  ent- 
sprechenden freien  Verbindungen  in  der  Fettreihe  bisher  noch  nicht  gewonnen 
werden  konnten  (Hantzsch  und  O.  W.  Schultze  B.  29,  2251): 

< 

CoH.-iCH2.N:(^ >  C6n6.CH :  '^<<^^^      -  ^  C0H5CH :  N^^^j 

Auch  von  kemhomologen  und  substituirten  Phenylnitroparaffinen  sind 
derartige  labile  und  stabile  Isomere  erhalten  worden  (B.  29,  2193,  2253,  R.  40). 

Durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  die  Natriumsalze  der  Phenyl- 
nitromethane  entstehen  infolge  eines  intramolekularen  Oxydationsprocesses  Acyl- 
derivate  der  Benzhydroxamsäure :  aus  Phenylnitromethannatrium  und  Acetyl- 
chlorid  Acetbenzhydroxamsäure  CcH5C(OCOCH3)NOH  (C.  1900  I,  177).  Ueber 
Ammoniumsalze  der  Phenylnitromethane  s.  C.  1900  I,  1092. 
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Phenylmcthylnitromcthan  CßH5CH(CH3)N02,  Kp-u  115<>,  cnwckta 
Acetophenonmonoxim  (S.  233)  durch  Oxydation  mit  SuIfomonopersSaie:  3 
entsprechende,  sehr  unbeständige  Nitronsäure  CeH5C(CH2):  NOOII  sehsdz 
gegen  450  (b.  86,  706). 

Phenylparaffinamine,  Benzylamine.  1.  Durch  Einwirket^ 
von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Benzylchlorid  entstehen  Mm-, 
Di-  und   THbenzylamin  (B.  28,  2971 ;  C.  1901  II,  1155). 

Auch  die  meisten  anderen  Bildungsweisen  des  Benzvlami::^ 
sind  Reactionen,  die  bereits  bei  den  primären  Alkylaminen  ab- 
gehandelt wurden.  Benzylamin  wird  erhalten  2.  durch  Reducuor 
vonPhenylnitromethan,  Benzaldoxim  undBenzylidenphenylhydraKs 
(B.  19,  1928,  3232;  86,  1513);  3.  und  4.  durch  Erhitzen  voe 
Benzaldehyd  mit  Ammoniumformiat  oder  Forraamid  (B.  19,  21^; 
20,  104)  neben  Di-  und  Tribenzylamin ;  durch  Reduction  5.  "ia 
Benzonitril  (B.  20,  1709),  6.  von  Benzothiamid  (B.  21,  51)  cti 
7.  Benzamid  (C.  1899  II,  623);  durch  Verseifen  8.  von  Benzyliso^ 
cyanat  CgHgCHgNCO  (ß.  6,  692),  und  9.  von  Benzvlacetamiii 
CeHgCHgNHCOCHa  (B,  12,  1297):  10.  durch  Destiiration  v« 
Phenylamidoessigsäure  CeH5CH(NH2)C02H  (B.  14,  1969)  und  II. 
aus  Phenylessigsäureamid  durch  Brom  und  Alkahlauge. 

Benzylamin,  CgHgCHgNHj,  Kp.  1870,  ist  eine  in  Wasser 
leicht  lösliche  Flüssigkeit,  die  COg  aus  der  Luft  anzieht,  eine 
weit  stärkere  Base,  als  die  mit  ihm  isomeren  Toluidine. 

Durch  Sulfomonopersäure  wird  Benzylamin  zu  Benzaldoxim,  PheoylniB^' 
methan  und  Benzhydroxamsäure  neben  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  oxrdrt 
(B.  84,  2262). 

Dibenzylamin  (C6H5CH2)2NH,  Kp.  300»,  wird  auch  aus  ^au^ 
C(}H5CH:N.N:CHC6H5  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäuir  -^ 
Wonnen;  Nitrosodibenzylamin  (C6H5CH2)2NNO,  F.  610  (B.  84.  ÖÖT^- 

Tribcnaylamin  {CqU^CH^)^'^,  F.  910. 

Homoloil^e  Benzylamine  sind  isomer  mit  entsprechenden  Alphylanüner 
(S.  80),  sie  werden  meist  durch  Reduction  von  Nitrilen  mit  Alkohol  und  Xatr«" 
erhalten,  einige  durch  Reduction  von  Oximen  oder  Nitroverbindungen  odff 
nach  anderen  bei  dem  Benzylamin  erwähnten  Methoden. 

ßPhenylacthylamin      .     .     .  C6H5CH0CH2NII2        Kp.  197«  (B.  26,  l^W 
a-Phenylaethylamin      .     .     .  C6H5CH(NH2)CH3  >     1870  (b.  »7,  ^■ 

o-Tolubenzylamin    ....  CH3[2]Ccn4[i]CH2NH2  »     2050  (B.  2$.  10^ 

88,  1013;  C.  18991,12^ 
m-Xylylamin C H3[a]C6H4[i]CH2N Ho  Kp.  2010  (B.  2S,  3165- 

[l'-Amino-i,4dimcthylphen]     .  CH3[i]QH4[ijCH2NH2     »  1950  (B.  20,  HlO 

y-Phenyl-propylamin    .     .     .  QnvCH2.Cn2CH2NH2   >  2210  (B.  27, 230? 

ß-Phenyl.propylamin    .     .     .  CHgCHCCjiHr^CHaNHa   »  2100(8.26,267? 

a-Phcnyl-propylamin    .     .     .  CH3.CH2.CH(CgH5)NI12  »  2050. 

ß-Phenylisopropylamin     .     .  C«H5Cil2.CH(x\H2)CH3   >  2030  (B.  20, 61^ 
[l'-Amino-i,2,4trimethylphen] .  (CH3>2[v]CgH3[i]CH2NH2 

Kp.  2180  (B.  21, 3083^ 
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o-Mesitylamin (CH8)2[3,6]CeH3[l]CH2NH2 

Kp.  2210  (c.  1899  I,  1238). 

Cumylamin (CH3)2CH[4]C6H4[i]CH2NH2 

Kp.  2260  (B.  20,  2414). 
Cumobenzylamin  ....  (CH3)3[2,4,5]C(jH2[l]CH2NH2 

F.  640  (B.  24,  2409). 
Hemimellibenzylamin    .     .  (CH3)3[.3,4,6]C6H2[l]CH2NH2 

F.  1230  (B.  24,  2411). 
• 
a-Phenylaethylamin    C6H5CH(NH2)CH3   entsteht    auch    aus    Aceto- 

phenonoxim  (S.  233)  durch  electroly tische  Reduction  (6.35,  1515);  es  enthalt 
ein  asymmetrisches  C-Atom  und  ist  mittelst  des  Bitartrats  in  eine  optisch  active 
linksdrehende  Base  übergeführt  worden  (B.  29,  2313;  C.  1899  II,  1123). 
An  die  reinen  Benzylamine  schliessen  sich  Benzylalkyl-  und  Benzyl- 
alphylamine,  sowie  Benzylalkylammoniumverbindungen.  Benzylalkylamine«  wie 
Benzylaethylamin  C6H5.CH2NHC2II5,  Cumylaethylamin  C3H7C6IT4CH2NH 
C2H5,  werden  aus  den  entsprech.  Benzylidenalkylaminen  (S.  225)  durch  Reduction 
mit  Na  und  Alkohol  gewonnen  (B.  85,  410).  Dibenzylaethylendiamin  (CgHs 
CH2NH)2C2H4,  Kp.  175 — 1820,  entsteht  so  aus  Dibenzylidenaethylendiamin ; 
es  condensirt  sich  mit  Aethylenbromid  zu  Dibenzylpiperazin  (C.  1898  II,  743). 
Phcnpropylmethylamin  C6H5CH2CH2CH2NHCH3,  Kp.ig  1340,  wird  aus  Cinn- 
amylidenmethylamin  CgHsCH :  CH.CH :  NX2H5  mit  Na  und  Alkohol  erhalten 
(C.  1902  I,  662). 

D.IS  Bcnzylphenylallylmethylammoniumjodid  (C6H5CH2)(C6H5)(C3H5) 
(CH3)NJ  enthält  ein  asymmetrisches  N-Atom  und  ist  daher  mittelst  Campher- 
sulfosäure  in  optisch  active  Componenten  gespalten  worden  (B.  82,  3561 ; 
C.  1901  II,  206);  übrigens  erhält  man  aus  Benzylmcthylanilin  mit  Jodallyl  und 
aus  Benzylallylanilin  mit  Jodmethyl  nicht  identische,  sondern  anscheinend 
isomere  qunternäre  Jodide  (^B.  85,  883) 

Benzylanilin  Cell5CH2NH[C6H5,  F.  320,  aus  Anilin  und  Benzylchlorid 
(A.  188»  225)  oder  aus  Benzylidenanilin  C6n5CH=NC6H5  mit  Alkohol  und 
Natrium  (A.  241,  330).  Durch  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  2200  geht  es  in 
Thiobemanilid,  auf  2500  in  Benzenylamidothiopkenol  über  (A.  269,  300).  Säure- 
dcrivate  des  Benzylanilins  s.  B.  82,  2672.  Dibcnzylanilin  (CeH5CH2)2NC6H5, 
F.  670  (B.  20,  1611). 

Bcnzyloxaethylamin  C6n-,CH2NHCH2CH20H,  Pik  rat,  F.  1360,  ent- 

O— CH 
steht   durch   Ringspaltung   des    Phenyloxazolins    CgH.yC^         •        (s.  d.)   mit 

N — CIx2 

Natrium  und  Alkohol  (B  29,  2382). 

Von  den  zahlreichen  benzylirten  Säureamiden  und  benzylirten  stickstoff- 
haltigen Kohlensäurederivaten  mögen  die  folgenden  erwähnt  werden: 

Benzylacctamid  QH^CHaNHCOCHs.  F.  60»  (B.  19.  1286);  sein  Ni- 
trosoderivat  C6H5CH2N(NÖ)C()CH3  wird  durch  Alkohole  unter  Stickstoff- 
entwicklung  und  Bildung  von  Benzylalkylaethem  (S.  214)  zersetzt ;  diese  an  die 
Diazokörper  (S.  110)  erinnernde  Zersetzung  zeigen  auch  andere  nitrosirte  Säure- 
abkömmlinge des  Benzylamins  (B.  81,  2640 ;  82,  78). 

DibenzylharnstoflFchlorid  (CcIl6CH2)2NCOCl,  Oel  (B.  25, 1819).  Bcnzyl- 
urclhan  C6H5CH2NHCO2C2H5,  F.  440.  Nitrosobenzylurethan  C6H6CH2N(NO) 
CO2C2H5  wird  durch  sehr  conc.  Kalilauge  in 

Benzylkaliumdiazotat,  BenzyloMOsaitres  Kalium  CeH5CH2N:NOK  um- 
gewandelt, ein  weisses  Krystallpulver,  das  schon  beim  Uebergiessen  mit  Wasser 
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gespalten  wird  in  KOH  und  Phenyldiazomethan  C6H5CH<1^. ;  letzteres  itA 

ein  rothbraunes  Oel,  wird  durch  Destillation  in  Stickstoff  und  Stilben  C^ 
CH:CHC6H5,  durch  Erwärmen  mit  Wasser  in  N2  und  Bcnzylalkobol,  ef 
Alkohol  in  N2  und  Benzylaether,  mit  Salzsaure  in  No  und  Bcnzylchlorid  «»■ 
setzt  (li.  80,  903;  vgl.  auch  DiasomeOian  Bd.  I). 

Benzylhamstoff  C6H5CH2NriCONIl2  F.  1470.  Sym.  und  as-DibaujI- 
harnstoff,  F.  1670  und  1240  (ß.  0,  81).  Tri-  und  Tetrabenzylhamsto&  F 
1190  und  850  (B.  25,  1826).  Benzylthiohamstoff,  F.  1640  (B.  24,  ^327 
25,  817). 

Dibenzylguanidin  (C6H5Cn2NH)2C :  NH,  F.  1000  (h  5,695). 

Benzylisocyanat,  Benzylcarbonimid  C(jH5CH2N :  CO,  durchdringend  nr 
chende  Flüssigkeit.  Bcnzylcyanurat,  F.  1570  (B.  5,  692).  Benzylsenfol  C^ 
CH2N:CS,  Kp.  2430,  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  aelherischen  Ode  w 
schiedener  Kressenarten  (B.  82,  2336). 

Benzylliydrazine,Benzylazide:  Bcnzylhydrarin  CgHöCHoNH-Nlii 
Kp.41  1030,  wird  durch  Zerlegung  seiner  Benzylidenverbindung  QH^%, 
NH.N:CHC(jH5  mit  Säuren  erhalten;  letztere  gewinnt  man  durch  paröeSf 
Reduction  des  Benzalazins  (S.  226)  mit  Na-amalgam  und  Alkohol.  Mit  >up^ 
triger  Säure  gibt  das  Benzylhydrazin  eine  sehr  beständige  Nitro so-VerbiudaE 
C6H5CH2N(NO)NM2,  F.  710  (B.  83,  2736). 

sym.-Dibenzylhydrazin  C6H5CH2NHNHCH2C6H5,  F.  650,  enUtchtdöi 
energische  Reduction  des  Benzalazins  (s.  o.)  mit  Na-amalgam  und  AllcohoL  &. 
Reaction,  die  durch  Oxydationsmittel  z.  Th.  wieder  rttcklaufig  gemacht  wenia 
kann  (B.  28,  2345 ;  J.  pr.  Ch.  [2]  58,  369). 

as-Dibenzylhydrazin  (CoH5CH2)2N.NH2.  F.  650,  entsteht  aus  Eca.).^ 
chlorid  mit  Hydrazinhydrat,  sowie  aus  Dibenzylnitrosamin  (S.  216)  ^^ 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure ;  durch  Oxydation  mit  HgO  liefert  * 
ein  Tetrazon,  F.  970,  unter  anderen  Bedingungen  scheint  dabei  unter  Söct- 
stoflfentwickelung  Dibtnzyl  CßH5CH2.CH2C6H5  zu  entstehen  (B.  83,  2701 :  H* 
552).  —  as-Bcnzylphenylhydrazin  C6nöCH2N(C6H5)NIl2,  F.  26^  au>  Pbec.^^ 
hydrazin  und  Bcnzylchlorid,  eignet  sich  zur  Abscheidung  von  Zuckern  i^ 
Hydrazone  (B.  82,  3234). 

Benzylazid  C6H5CH2X<[-,,  Kp.^  740,  aus  Benzylnitrosohydrazio  Qll; 

N 

CHoN-cTv-rx^  >s.  o.)   beim    Kochen    mit    verdünnter   Schwefelsäure,    sowie  i'-^ 
ISO 

Benzyljodid  mit  Stickstoffsilber  erhallen,  ist  ein  sehr  l^eständiger  Aether  ^ 
Stickbtoffwasserstoffsäure;  nur  durch  massig  conc.  Schwefelsäure  wird  es  xcrse«^ 
indem  es  unter  Stick^toffcntwickelung  1.  lienzaldehyd  und  NH3,  2.  Anilin  «r- 
Formaldehyd,  3.  BenzvI.imin  und  No()(r)  und  4.  Benzylalkohol  (und  NjH)  ti^«*" 
(J.  pr.  Ch  [2]  68,  42«';   H.  :J5,  3229). 

Benzylh ydroxylaniine :  a-Bcnzylhydroxylamin,  Kp.00  123^,  «fl»- 
man  am  besten  durch  Spaltung  von  Bcnzylacetoxim  CgHöCHjON : C(CH3^  ^ 
Salzsäure:  in  ähnlicher  Weise  wurden  o,  p-Chlorbenzylhydroi^lainiii,  F.** 
Kp.17  12S0,  und  «,  p-Brombenzylhydroxylamin,  F.  370,  Kp.jQ  1330»  dus^ 
stellt.  Das  a-Benzvlhvdroxvlamin  zorfiilk  beim  Erhitzen  im  Druckrohr  r.  1^ 
in  Nil;«,  Wasser  und  Benzaldoximbenzylaethtr  (S.  227),  mit  SOClo  gib*  ^ 
Thionylbenzylhydroxylamin  QjU.-^CHaON-.SO,  Kp-so  1540,  mit  COO; 
Oibenzyloxyharnstoff  (CV,nöCH20NH)2CO,  F.  88»,  mit  Fonniaiic^ 
aeiherchlorhydrat :     Dibenzylformhydroxamoxim     Qjl IsCHgONH-Cfl 
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NOCHgCeH^  F.  420  (6.26,2155;  88,  1975).  Mit  Benzylchlorid  behandelt 
geht  das  a-Benzylhydroxylamin  in  a/?-Dibenzylhydroxylamin  C6H5CH20.NJII 
CH2C6H6,  flüssig,  und  Tribcnzylhydroxylamin  C6H6CH20N(CH2C6H5)2,  flüssig, 
über.     Ersteres  bildet  durch  Spaltung  mit  Salzsäure 

^-Benzylhydroxylamin  C6H5CH2.NHOH,  F.  57»,  das  mit  Benzylchlorid 
^-Dibenzylhydroxylamin  (C6H5CH2)2NOH,  F.  123»,  liefert  (A.  276,  133).  Das 
/^-Benzylhydroxylamin  vereinigt  sich  mit  Aldehyden  zu  N-Benzylaldoximen 
(S.  227);  durch  Oxydationsmittel  wie  Bromwasser  oder  Chromsäure  wird  ß- 
Benzylhydroxylamin  hauptsächlich  zu  Bis-Nitrosobenzyl  (C(5ll5CH2NO)2 
neben  Benzaldoxim  u.  a.  K.  oxydirt.  Das  Bisnitrosobenzyl  wird  durch  HCl 
in  Benzalbenzoylliydrazin   und   die   Spaltungspro ducte   desselben    umgewandelt: 

(C6H6CH2NO)2 >  CßHöCHiN.NHCOCeHö  +  H2O.      Durch    Luftsauerstoff 

wird  das  /9-Benzylhydroxylamin  hauptsächlich  zu  Benzaldoxim  oxydirt  (B.  88, 
3193;  A.  828,  265).  Das  ß-Dibenzylhydroxylamin  liefert  bei  der  Oxydation 
N-Benzylbenzaldoxim  (S.  227). 

Sabstituirte  Benzylalkohole  sind  aus  substituirten  Benzylchloriden 
durch  Kochen  mit  Potaschelösung  (B.  25.  3290)  oder  mittelst  der  Essigester 
erhalten  worden;  manche,  wie  der  m-Nitrobenzylalkohol,  auch  aus  den  ent- 
sprechenden Aldehyden  mit  alkoholischem  Kali. 

o-,  m-,  p-Brombenzylalkohol:  F.  ^00,  flüssig,  F.  720. 
o-,  m-,  p-Brombenzylbromid :    »  300,  41 «,  61  ^ 
o-,  m-,  p-Nitrobenzylalkohol :     »  74»,  270,  930. 
o-,  m-,  p-Nitrobcnzylchlorid :     >  470,  460^  710. 

o-Nitrobenzylalkohol  entsteht  auch  aus  o-Nitrotoluol  durch  electroly tische 
Oxydation  (C.  1901  II,  1051).  Er  wird  durch  Zinkstaub  und  Salmiaklösung 
zu  o-Hydroxylaminobenzylalkohol  HONH[2]C6H4CH20H,  F.  1040,  reducirt, 
welcher  durch  Chromsäure  zu  Azoxybenzylalkohol  ON2(C6H4CH20H)2,  F. 
1230,  durch  Sulfomonopersäure  oder  Eisenchlorid  zu  o-Nitrosobenzylalkohol 
ONHC6H4CH2OH,  F.  1010,  oxydirt  wird;  der  letztere  geht  beim  Kochen  mit 
Wasser  unter  H2O- Verlust  in  ArUhraml  (S.  263)  über  (B.  86,  836). 

Durch  Reduction  der  Nitrobenzylalkohole  in  saurer  Lösung  entstehen 
Amidobenzylalkohole : 

p-Amidobenzylalkohol,   F.  64®  (A.  805,  119),   geht  bei  Behandeln  mit 

Säuren   in  eine  Anhydroiorm    (QH4'<C<jrT  )     über,    welche    ebenso 

Reihe  von  Abkömmlingen  auch  direct  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf 
die  betreffenden  Aniline  bei  Gegenwart  von  Säure  erhalten  wird  (B.  81,  2037; 
88,  260;  85,  739;  C.  1898  n,  159;  Ch.  Zt.  24,  2«4). 

p-Amidobenzylanilin  NH2C6II4CH2NHC6H5,  zähflüssiges  Oel,  aus  An- 
hydroformaldehydanilin  mit  Anilin  (S.  85),  lagert  sich  leicht  in  Diamidodiphenyl- 
methan  um  (B.  29,  R.  746;  C.  1900  1, 1112).  —  p-Nitrobenzylamin  s.  B.  80,  61. 

o-Amidobenzylalkohol  NH2[2]C6H4CH20H,  F.  820,  Kp.io  160^  bildet 
sich  aus  o-Nitrobenzylalkohol  (s.  o.)  oder  aus  Anthranil  (S.  229,  230,  263)  durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (B.  25,  2968;  27,  3513). 

Mit  Nitrosobenzol  vereinigt  sich  der  o-Amidobenzylalkohol  zu  o-Benzol- 
azobcnzylalkohol  C6H5N  :NC6H4CH20H,  F.  780,  der  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  in  Phenylisindatol  (1,  S.  220)  übergeht  (C.  1903  I,  1416).  Mit 
CS2  in  alkoholischer  Lösung  gekocht,  geht  der  o-Amidobenzylalkohol  in  Thiocum- 
azon  (2,  S  220) ;  bei  Gegenwart  von  Alkali  aber  in  TJuocumoihiazon  (3,  S.  220) 
über  (B.  27,  1866,  2427).  Zu  ähnlichen  Ringen  führen  die  Hamstoffabkömm- 
linge  des  o-Amidobenzylalkohols  (B.  27,  2413). 
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Heteroringbildungen    von     o-Amidobenzylalkoholal 
lingen.    Wie  die  o-Diamine  (S.  107),  o-Amidophenole  (S.  183)  und  o-.^ 
phenoU  (S.  188)  zeigen  sich  viele  Abkömmlinge  des  o-AmidobenzyUIkobols 
insofern   sie   durch   Reduction    in   o-Amidobenzylalkoholabkömmlinge 
übergehen,  auch  o-NitrobenzylalkohotabkömmUnge  zur  Bildung  von  H« 
be(ahigt.    Einige  der  Abkömmlinge  dieser  beiden  Alkohole,  aus  denen 
ringe  gewonnen  wurden,  sind  die  folgenden: 

o-Nitrobciuyhrhodanid  NO2C6H4CH2S.CN,   F.  750  (B.  25,  30». 
reducirt:  o-Benzy/en-^-thiahamstoff  {^\)\  durch  SO4H2  wird  es  in  o-Nil 
carbaminthiolsäureester   NO2C6H4CH2SCONH2,    F.  IIG»,    umgewandeS. 
durch  Verseifen  mit  Salzsaure  o-Nitrobenzylmercaptan   N02[2}C6H|[i] 
F.  43^,  liefert ;  bei  der  Reduction  gehen  beide  Körper  in  Benxisctkiaztl  5 
(B.  28,  1027 ;  29,  160). 

o-Amidobcnzylchloridchlorhydrat  HCl.NH2CgH4CH2Cl    bildet  ackl 
der  Einwirkung   von    conc.  Salzsäure    auf   o-Amidobenzylallcohol.     Diecs 
liefert  mit  Kalilauge:  PoiyobemyUmmiä  {Ojl^^y  (B.  19,  1611;  28,  918.  U 
mit  Essigsäureanhydrid :  \Ji'A/ethylphenpentoxazoi  {ß),  mit  Thiacetaznid :  \h 
phenpenthiazoK^)  {\\,2il,^^lfi)\  mit  Thiohamstoff :  o-BemyUn-^thk 
(B.  28,  1039) : 

C6"4{^">NC6H5  (1) 
^6«4|nH— CS 

rCH2— S 
C6H4|nh_cs 


^6"4n:^ 


CH2OH 
NCßUö 


fCHaOH 
^«"4  Nllo 


I 


IN  »2  \ 


—  HiO 


CSi 


CSs.KOH 


Thiocumazon  (2) 


Thiocumothiazon  (3 


^  ,-  rCHaSCN 
^6"nN02 

r  M  fCHgCl 
^«"^tNHaHCl 

r'  rr  iCH2SH 

r  IT  /CH2CI 
UH4|nh2HC1 

CeH4{^"2^^ 


H 


-f-  Thiocarbamid 


2H 


C:NH 


od. 


CHy-S 
H=C-NH|1 


(CHiCO)tO 


NH2HCI 


-\-  Thiacetamid 


o-Benzylen-i|>-thioharnstoff 
C(;H4|  •  ^S  Benzisothiazol  ;5) 

C6H4^,^^^  ^^  H-Methylphenpcntoxiiol 


ICH2-S 


V-  *^     ^  r-tr  ^^-Methylphenpcnthia»*! 

Das  Anhydrid  einer  o-Benzylalkoholsulfosäure,  SHlfobensid 

C6H4|W5.22>0,  F.  1130,   wird    durch  Reduction   des   stabilen  o-Sulffl 

I  L2J^"2 
Säurechlorides  (S.  270)   erhalten,   ähnlich    wie   das  Phtalid   (s.  d.)   aas 

Chlorid,  und  entsteht  auch  durch  Reduction  des  Einwirkungsproductes  voo 

auf  o-Benzaldehydsulfosäure  (S.  230)  (B.  81,  1666). 

o-Nitrobenzylamin  NO2.C6H4CH2NH2  fltlssig,  entsteht  aus  o-Ni 
zylphtalimid.      o-Nitrobenzylformamid    N02C:6H4CH2NHCHO,    F.  89*. 
reducirt  Dihydrochina%olin  (1)  (B.  86,  806). 

oNitrobcnzylanilin  NO2C6H4CH2NHC6H5,  F.  440  (B.  19,  1607); 
Schwefelalkalien    werden    o-   und  p-Nitrobenzylaniline    zu   den   entsj 
Amidobenzylidenanilinen  reducirt  (C.  1899  I,  238).    o-Nitrobeiuylphenyl 
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axnin  N02C6H4CH2N(NO)C6H5,   wird   durch  Zinn  und  Salzsäure  in  n-PheHyl- 
indazol  (2)  übergeführt  (B.  27,  2899). 

O'Amidobenzylamin,  o- BtnzyUndiamin  NH2CQH4CH2NH21  strahlig  kry- 
stallinische  Masse  aus  o-Nitrobcnzylamin,  liefert  mit  Aldehyden,  wie  Benzaldehyd : 
PftenyUetrahydrochinazolin  (3),  mit  Phosgen:  Tetrahydroketocfunazolin  (4),  mit 
Schwefelkohlenstoff:  Tetrahydrothiochmazolin  (5)  tB.  28.  R.  238).  o-Amidobenzyl- 
anüin  NH2C6H4CH2NHC6H5,  F.  860;  liefert  mit  salpetriger  Säure:  ^-Phrn- 
phtnyldihydrotriazin  (6)  (B.  25,  448).  Homologe  des  o-Amidobenzylanilins  s. 
C.  1900  I,  496. 

^««HNOr'"''''''''   -  -~^  ^«M?i?H  I^i^y^i'ochinazolin  (1) 

^e"4Sof  ^^^^^'"'  -^sT-^  QH4J J^>NCcll5       n.Phenylindazol  (2) 

c:«HsCHO      ^  „  rCH2— NU  c-Phenyltctrahydro- 

1  ^^^INH  — CHCßHg      chinazolin  (3) 

^  „  rCH2NH2              1      COCif  _  ^  „  rCH2— NH  Tetrahydroketochin- 

^ß"nNH2  1 ^  ^«MnH  -  CO  azolin  (4) 

I        CSi      ^  p  „  rCH2— NH  Tetrahydrothiochin- 

^^«*^nNH-CS  azoUn  (5) 

CH2NHC6H5  NOOH       ^       rCH2— NCßHö      ß-Phcnphenyldihydro- 


^  „  f CH2NHC6H5  NOOH  rCH2-N( 


triazin  (6). 


2.  Aromatische  Monoaldehyde. 

Den  primären  aromatischen  einwerthigen  Alkoholen  ent- 
sprechen als  erste  Oxydationsproducte  die  aromatischen  Mono- 
aldehyde, die,  soweit  ihre  Umsetzungen  auf  der  Reactionsfahigkeit 
der  Aldehydogruppe  beruhen,  sich  sehr  ähnlich  wie  die  Fett- 
aldehyde verhalten. 

Bildungsweisen.  1.  Oxydation  der  primären  einwerthigen 
aromatischen  Alkohole.  2.  Durch  Destillation  der  Calciumsalze 
der  aromatischen  Monocarbonsäuren  mit  ameisensaurem  Kalk. 
3.  Aus  den  Aldehydchloriden,  wie  CgHgCHClg,  mit  Wasser 
namentlich  bei  Gegenwart  von  Natriumcarbonat,  Kalk  oder  Blei- 
oxyd, oder  durch  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure.  4.  Tech- 
nisch, stellt  man  den  Benzaldehyd  durch  Oxydation  von  Benzyl- 
chlorid  mit  Bleinitrat  dar.  5.  Die  Kohlenwasserstoffe  lassen  sich 
mit  Hilfe  von  Chromylchlorid  CrOgClg  in  Aldehyde  umwandeln; 
es  entstehen  zunächst  pulverige,  braune,  additioneile  Verbind- 
ungen: CßH5CHg(Cr02Cl2)2»  clie  sich  beim  Eintragen  in  Wasser 
unter  Bildung  von  Aldehyd  zersetzen  (Etardsche  Reaction;  B. 
17,  1462;  21,  R.  714;  82,  1050). 

Oxydirt  man  Methylbenzole  mit  Chromsäure  bei  Gegenwart  von  Essig- 
slureanhydrid  bei  0<>,  so  entstehen  Diacetate  von  AldehydhydraUn  z.  B.  NÜ2 
QjH4CH(OCOCH8)2»    C6H4[CH(OCOCH8)2]2-      Auch    durch    Braunstein    und 


222  Aromatische  Monoaldehyde. 

Schwefelsäure   werden  Alkylbenzole  in   der  Kälte  zu  arom.  Aldehyden 
(C.  1901  II,  70,  1154). 

6.  Aus  den  Phenylnitromethanen  (S.  215)  erhält  man   durch  Red 
aus  den  ß-Benzylhydroxylaminen  (S.  219)  durch  Oxydation  zunächst  Oiam 
aromatischen  Aldehyde,    aus   denen    durch  Hydrolyse   die  Aldehyde  sefiw 
Wonnen  werden  (C.  1899  I,  1075). 

7a.  Synthetisch  erhält  man  die  Aldehyde  aus 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen  durch  Einwirkung  von  Koib» 
oxyd  und  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  CugClg  und  Alamiaffl» 
Chlorid  oder  -bromid  (B.  80,  1622;  C.  1901  I,  1226): 

CßHe  +  CO  +  HCl  -^^  CßHsCOH. 

7h.  Aehnlich  entstehen. Benzaldoxime,  CßHöCHrNOH  aus  Benzol.  Kai 
(juecksilber  CiNOhg  und  krystallwasserhaltigem  Aluminiumchlorid  —  «* 
freies  Al2Cln  bewirkt  hauptsächhch  Bildung  von  Nitrilen  (B.  9B,  322). 

8.  Die  synthetisch  leicht  darstellbare  BenzoylameiscnsäureCßHö-CO.CO»* 
und  ihre  Homologen  werden  durch  Erwärmen  mit  Anilin  in  Beniylidenta* 
(S.  225)  übergeführt,  die  sich  leicht  in  die  Aldehyde  und  Anilin  zerlegta  l 
(C.  1903  I,  832  u.  a.  O.). 

Eigenschaften.  Der  Benzaldehyd  und  seine  Homok^ 
sind  meist  flüssige,  aromatisch  riechende  Verbindungen,  tä 
ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegelbildung  redudra- 
1.  Sie  oxydiren  sich  leicht  zu  Carbonsäuren.  2.  Durch  Albli- 
laugen  werden  sie  in  die  entsprechenden  Alkohole  und  Caii»fr 
säuren  übergeführt  (S.  212).  Es  scheint,  dass  diese  ReactioD  i* 
den  Aldehyden  eigen  ist,  deren  CHO-Gruppe  unmittelbar  ^ 
dem  Benzolkern  verbunden  ist.  3.  Durch  nascirenden  Wassff 
Stoff  werden  sie  zu  Alkoholen' reducirt,  wobei  sie  theüs  taäs 
Vereinigung  zweier  Aldehydreste  in  die  sog.  Hydrobenzoine  (s.  i 
übergehen.  4.  Sie  vereinigen  sich  mit  sauren  schwefligsaaro 
Alkalien,  bilden  5.  mit  Hydroxylamin :  Aldoxime,  die  merkwürä|t 
Isomerieverhältnisse  zeigen;  6.  mit  Phenylhydrazin:  PheftfU^ 
Zone,  7.  Durch  Phosphorpentachlorid  wird  der  Aldehydsauersto. 
durch  zwei  Chloratome  ersetzt.  8.  Chlor  substituirt  den  Aldehp 
Wasserstoff. 

Sie  polymerisiren  sich  nicht  in  der  Weise  wie  die  Anöfl?" 
glieder  der  Fettaldehyde. 

Kernsynthesen.  1.  Bei  der  Reduction  der  aromatisdiff 
Aldehyde,  z.  B.  bei  electrolytischer  Reduction  (*B.  29,  R.  229^^ 
findet  neben  der  Alkoholbildung  ein  der  jP/;ta^^;ibildung  (Bd.I 
ähnlicher  Vorgang,  die  Hydrohenzoif^^dMVL%  statt: 

2CeH5CHO  +  2H  =  C6H5CH(OH)-.CH(OH).C6H6  Hydrohcnzoln. 

2.  Sehr  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  gegen  alkoholisch« 
Cyankaliumlösung,    durch    welche    Bensatnöüdung  (s.  d.)  herror- 
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gerufen  wird  unter  Vereinigung  zweier  Aldehydmolektile  zu  einem 
polymeren  Körper: 

2C6H6CHO  =  C6H6CH(OH).CO.C6H5  Benzoln. 

Ueber  die  Condensationen  von  Benzylidenanilin  und  Benzal- 
dehyd durch  Cyankali  s.  B.  29,  1729 ;  81,  2699. 

3.  Die  aromatischen  Aldehyde  vereinigen  sich  unter  Austritt 
von  Wasser  mit  den  verschiedenartigsten  Körpern:  Aldehyden, 
Ketonen,  Mono-,  Dicarbonsäuren  u.  a.  m. 

Diese  sog.  CondensaHonsreaciionen  verlaufen  ähnlich  wie  die  ^/rsWconden- 
sation,  nur  findet  meist  eine  Abspaltung  von  Wasser  statt,  wie  bei  dem  Ueber- 
gang  von  Aldol  in  Crolonaldehyd.  Als  Condensationsmittel  dienen  HCl-Gas, 
Chlorzink,  Schwefelsäure,  Eisessig,  Essigsäureanhydrid,  verdünnte  Natronlauge, 
Haryiwasser,  Kaliumacetatlösung,  Cyankalium. 

licnzaldehyd   kann    so    ohne  Schwierigkeit   folgende  Umwandlungen  er- 


eiden 


CHiCOOH 


CHaCHO 


^  C(;H5CH=CH.COOH       Zimmtsäure 


— >  CcH5CH=CH.CH0  Zimmtsäurealdehyd 

CHsCOCHs 
CV,Hr,CHO  — >  CßHöCH^^CH.CO.CHy     «enzalaceton 

1 ^'H»(COOH)»  ^  C6H5CH=C(COOH)2        Benzalmalonsäure 

iCH^OCH.CO^.H.  c,H5CH=C<^ggf  «   Benzalacetessigcster, 

Mit  Ketonen,  wie  Diaethylketon,    condensiren  sich  2  Mol.  Benzaldehyd 

zu  Pyronen-,  QO<^^^^!^'^^^^^}ß^O,  während  cyclische  Ketone,   welche 

die  Gruppierung  -.CH2COCH2—  im  Ring  enthalten,  meist  Z>7^^»«a/verbindungen 
geben  (vgl.  B.  80,  2261  u.  a.  O.).  Mit  Ammoniak  und  Anilin  condensieren 
sich  Benzaldehyd  und  Acetessigester  zu  .^'r/VÄÄderivaten,  während  unter  dem 
Einflüsse  aliphatischer  Amine  Benzylidendiacetessigester  entsteht  (B.  29,  R.  841). 

Mit  Anilinen  und  Phenolen  condensiren  sich  die  aromalischen  Aldehyde 
zu  Triphenylmethanderivaten. 

Die  Bedingungen,  unter  denen  die  Entstehung  dieser  Körper  erfolgt, 
werden  bei  der  späteren  Beschreibung  derselben  besprochen. 

Benzaldehyd,  Bittermandelöl,  Benzoylwasserstoff  CgHgCHO, 
Kp.  1790,  X)i5  1,050  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit, die  charakteristisch  angenehm  nach  Bittermandelöl  riecht, 
in  dem  er  enthalten  ist.  Er  löst  sich  in  30  Theilen  Wasser  und 
mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether.  Der  Benzaldehyd  findet 
sich  in  den  bitteren  Mandeln  nicht  in  freiem  Zustande,  sondern 
er  entsteht,  wie  Wo  hl  er  und  Liebig  1831  bewiesen,  aus  dem 
in  den  bitteren  Mandeln  enthaltenen  Glycosid :  Amygdalin  (s.  d.), 
das  leicht  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  in 
Berührung  mit  dem  ebenfalls  in  den  bitteren  Mandeln  enthaltenen 
ungeformten  Ferment  Etnulsin  in  Benzaldehyd,  Glucose  und  Blau- 
säure zerlegt  wird: 
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Amygdalin :  C20H27NO11  +  2H2O  =  CßHöCHO  +  2C6H12O6  +  CNH. 

Früher  wurde  der  Benzaldehyd  ausschliesslich  aus  AmygdaJi 
bereitet,  jetzt  wird  nur  noch  das  officinelle  Bittermandelölwasset 
aqua  amygdalarum  amararunty  in  dem  Blausäure  der  wirksam 
Bestandtheil  ist,  aus  Amygdalin  gewonnen.  Schon  bei  den  ^ 
gemeinen  Bildungsweisen  wurden  Reactionen,  bei  denen  Bena- 
dehyd  auftritt,  zusammengestellt:  er  entsteht  1.  aus  Benzylalkoki 
2.  aus  benzoesaurem  und  ameisensaurem  Kalk,  3.  aus  Beoza^i 
Chlorid,  4.  aus  Benzylchlorid,  aus  dem  er  durch  Oxydation  ^\ 
Bleinitrat,  technisch  bereitet  wird,  5,  aus  Toluol  und  Chromotf-! 
Chlorid  CrOgClg,  6.  aus  Benzol  und  CO  mit  HCl,  CugCL,  22: 
AljBrg. 

Auch  bei  Besprechungen  der  Umwandlungen  der  Aldehyi 
wurde  der  Benzaldehyd  meist  als  Beispiel  gewählt  Er  gek 
schon  an  der  Luft  unter  Sauerstoffaufnahme  in  Benzoesäure  über;  \ 
wahrscheinlich  bildet  sich  zunächst  unter  Aufnahme  von  1  Mä , 
Sauerstoff:  Benzoylwasserstoffsuperoxyd  CgHgCOgH,  der  mit  übe^ 
schüssigem  Benzaldehyd  Benzoesäure  gibt.  Aus  einem  Gemisci 
von  Benzaldehyd  und  Essigsäureanhydrid  entsteht  daher  an  es 
Luft  Benzoylacetylsuperoxyd  (S.  245).  Benzaldehyd  liefert  bei  (kr 
Reduction  mit  Natriumamalgam  Benzylalkohol  und  Hydrobenzoa. 
mit  PCI5 :  Benzalchlorid,  zeigt  Oxim-  und  PhenylhydrazonbildnEj 
u.  s.  w. 

Homologe  Benzaldehyde,  o-,  m-,  p-TöluyUldehyd  kochen  ho 
200^,  1990  und  2040.  Die  o-  und  die  m-Verbindung  riechen  wie  BenzalJri?*' 
die  p. Verbindung  pfefferartig;  Derivate  s.  B.  82,  2282;  88,  1073. 

a-Toluylaldehyd,  Phenylaatal dehyd  CcHgCHgCHO,  Kp.  206«,  iso«sff 
mit  den  drei  Toluylaldehyden,  entsteht  aus  phenylessigsaurem  und  am«'."*" 
saurem  Kalk ;  aus  Aethylbenzol  mit  Chromoxychlorid,  a-Bromstyrol  mit  W>«f 
und  aus  Phenylmilchsäure  oder  Phenylglycidsäure  mit  verdünnter  SchwefcUäc* 
aus  Phenyl-a-chlormilchsäure  ColIr,CH01I.CHCl.COOH  mit  Alkalien  iRÜ 
1286;     A.    219,    179)     und    aus    Phenylglycerinsäure     bez.   deren    ß-U'^^« 

C6H5CH(6)CH(OH)CO  durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Wasser  (C  \^  ^ 
887).  Phenylpropylaldehyd,  HydrozimmtaUehyd  CeHgCHaCHsCHO,  K^fl 
1050  (B.  81,  1992),  wird  am  besten  durch  Reduction  von  Zimmtaldchydace» 
gewonnen.  3,6-Dimethylben2aldehyd,  Mesiiylaldehyd  (CH3)2C6ll:tCH0.  ^f 
2210,  aus  Mesitylenbromid  (J.  pr.  Ch.  [2]  58,  359).  2,5-DimethylbcniaW€hy4 
Kp-10  1000,  wird  aus  p-Xylylglyoxylsäure  nach  Methode  8  (S.  222  erhil-» 
während  aus  p-Xylol,  CO  und  HCl  etc.  nach  Methode  7a  (S.  222)  unter  Ate» 
Wanderung  2,4-Dimethylbenzaldehyd  entsteht  (C.  1903  I,  830). 

Cuminol,  y^-Isopropylbenzaldehyd  (CH3)2CH[4]C6H4[i]CH0,  Kp. 
2350,  Di3  0,973,  findet  sich  zugleich  mit  Cymol  (S.  53)  im  R&nösf^ 
kümvidöl  von  Cuminum  cyminum  und  im  Cicutaöl  von  CiaUa  rirfs^ 
dem  Wasserschierling  (B.  26,  R.  684).     Das  Cuminol  riecht  na* 
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Kümmel.  Es  geht  durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure 
in  Cuminsäure,  mit  Chromsäure  in  Terephtalsäure  über.  Mit 
alkoholischem  Kali  entstehen  Cuminsäure  (s.  d.)  und  Cuminalkohol 
(S.  213),  bei  der  Destillation  über  Zinkstaub:   Cymol. 

Abkömmlinge  des  Benzaldehydes. 

Halogenyerblndungen,  Aether  und  Ester  des  Benzaldehyds 
Die  dem  Benzaldehyd  entsprechenden  Halogenverbindungen  entstehen  aus  ihm 
durch  Einwirkung  von  PCI5  und  PBr5. 

Benzalchlorid,  Benzylidenchlorid,  Cklorobenzol^  BittermandelölcMorid  CgHs 
CHCI2,  Kp.  213  ö,  Die  1,2950,  entsteht  auch  aus  kochendem  Toluol  mit  Chlor, 
aus  Toluol  (A.  189,  318 ;  146,  322)  und  PCI5  bei  170—2000  und  aus  Benz- 
aldehyd mit  COCI2  (Z.  f.  Ch.  [2]  7,  79) ;  bei  Gegenwart  von  Chinolin  vereinigt 
sich  der  Benzaldehyd  mit  COClg  zu  CßHßCHCKOCOCl)  und  (CeHßCHClOijCO, 
F.  1050  (C.  1901  XI,  69).  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140—1600,  oder 
mit  wasserfreier  Oxalsäure  bei  60 — 700  geht  das  Benzalchlorid  in  Benzaldehyd 
über.    Benzalbromid,  Kp.20  130—1400. 

Acetale  der  aromatischen  Aldehyde  werden  aus  diesen  mit  verdünnter 
alkoholischer  Salzsaure  oder  mit  Orthoameisensäureester  (s.  Bd.  I)  sowie  aus 
den  Aldehydchloriden  mit  Natriumalkoholaten  erhalten  (vgl.  B.  81,  1989) :  Ben- 
zaldimethyl- und  diaethylaether,  Kp.  2080  und  2200.  Ben  zal  verbin  düngen 
mehrwerthiger  Alkohole  s.  C.  1899  I,  1210.  Benzaldiacetylester  CcnöClI 
(OCOCH3)2,  F.  440,  Kp.  2200,  aus  Benzalchlorid  mit  Pb-  oder  Ag-Acetat 
(C.  1899  I,  1029).  Diphcnylformalhyperoxyd  C6H5CH(OH)O.OCH(OHXCII) 
CßHß,  F.  610,  aus  Benzaldehyd  und  Wasserstoffsuperoxyd,  dissociirt  leicht  in 
seine  Componenten  (A.  208,  292). 

Geschwefelte  Benzaldehydabkömmlinge  (vgl.  Thioaceialdehyde 
Bd.  I):  a-  und  ß-Trithiobenzaldehyd,  F.  1670  und  F.  2250  (B.  29,  159). 
Polymerer  Thiobenzaldehyd,  F.  830  (ß.  24,  1428).  Sie  liefern  mit  Kupferpulver 
erhitzt  Stilben  C6H6CH=CH.C6H5  (s.  d.).  Ueber  Mercaptale  und  Sulfone 
aus  Benzaldehyden   wie  C6H5CH(SC2H6)2,    C6H5CH(S02C2H5)2  s.  B.  80,  2343. 

Bcnzaldehyd- Kaliumbisulfit,  Öjry^^««y/j«^<7Wfl*/r«  AT/Aww  C6H5CH(0  II) 
SO3K  +  i  HoO  s.  A.  85,  186. 

Stickstoffhaltige  Benzaldehydabkömmlinge :  Phenyldinitro- 
methan  C6H5CH(N02)2,  F.  790,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  N2O4 
auf  Acetylbcnzoyloxim  C6H5C(NOH).COCn3 ;  es  bildet  beim  Erhitzen  auf  1300 
Benzaldehyd,  bei  der  Reduktion  mit  Al-amalgam  Benzylamin  und  NH3  (J.  pr. 
Ch.  [2]  65,  197 ;  C.  1901  II,  1007). 

In  seinem  Verhalten  gegen  Ammoniak  steht  Benzaldehyd  dem  Form- 
aldehyd näher  als  dem  Acetaldehyd,  indem  er  damit  in 

Hydrobenzamid,  Tribenzaldiamin  {Q^\QYi)^^,  F.  1100,  übergeht, 
das  sich  beim  Erhitzen  in  Amarin  oder  Triphenyldihydroglyoxalin  (s.  d.)  umlagert. 
Durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholisch-benzolische  Lösung  des 
Hydrobenzamids  erhält  man  bei  1800  u.  Z.  schmelzende  Krystalle  des  salz- 
sauren Benzylidenimids  CgHsCHiNH  HCl,  das  durch  Wasser  sogleich  in 
Benzaldehyd  und  Salmiak  zerlegt  wird ;  mit  Alkohol  gibt  es  Benzaldiaethylaether 
(s.  o.)  (B.  29,  2144). 

Benzalacthylamin  C6H5CH:N.C2ll5,  Kp.  1950. 

Benzalanilin,  Bemylidenanilin  C6H5CH:NC6n5,  F.  450,  aus  Benzaldehyd 
und  Anilin  unter  Wasserabspaltung.  Bei  Gegenwart  von  conc.  Salzsäure  ver- 
einigen sich  arom.  Aldehyde  mit  Anilinen  zu  Chlorhydraten  der  Aldehyd- 

Kichter-Anichütz,   Organ.  Chemie.    II.    10.  Aufl.  15 
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aniline,  wie  QH5CH(OH)NHCßH5.HCl,  die  zuweilen,  besonders  bd  d 
Oxybenzaldehyden  ziemlich  beständige  Verbindungen  darstellen ;  die  fn 
Hydrate  verlieren  dagegen  meist  sehr  leicht  H2O  und  gehen  in  die  Beozjlädfl 
Verbindungen  (Schiff  sehen  Basen)  über  (B.  85.  984).  Ueber  Nitriren  ■ 
Sulfiren  der  Benzylidenaniline  s.  C.  1903  I,  231.  Mit  Benzaldehyd  in  ib 
holischer  Cyankalilösung  gibt  das  Benzalanilin  nicht  BenzoKnreaction  (SlS! 
sondern  es  vollzieht  sich  unter  Mitwirkung  der  Blausaure  eine  complicca 
Condensation  (s.  B.  81t  2699).  Ueber  die  Condensation  von  Benralanife  ä 
Malonsäureester,  Acetessigester  u.  ä.  K.  vgl.  B.  81,  2596;  82,  332,  SS»  ^ 
Aus  o-Phenylendiaminen  und  Benzaldehyd  entstehen  in  erster  Linie  ebeäi 
Körper  wie :  Benzyliden-o-phenylendiamin  NH2.C6H4.N:CHCeH5.  F.  G*. 
und  Dibenzyliden-o-phenylendiamin  CeH4[N:CHC5H5]2,  die  sich  indessen  A 
leicht  in  die  isomeren  ringförmigen  Imidazolderivate  oder  Aldehydine  (^ 
S.  106)  umlagern  (B.  29,  1497).  Die  amidirten  Benzylidenaniline  und  Bisboe*- 
liden-p-phenylendiamine,  wie  NH2C6H4.CH:N.C6H4N:CHC6H4NH2,  rcigeo  Ts». 
stoffcharacter  ähnlich  wie  die  Amidoazokörper  (S.  131);  die  Az^methia^x^: 
— CH:N—  ist  also  ebenso  wie  die  Azogruppe  _N=N_  ein  ChroiDo^! 
(B.  81,  2250).  I 

Benzylidenhydrazin,  Benzalhydrazin  C6H5CH:NNH2,  F.160,  Kp.i4l#|| 
wird  aus  Hydrazinhydrat  mit  Benzaldehyd  und  Baryumoxyd,  sowie  aus  Bo» 
azin  durch  Kochen  mit  Hydrazinhydrat  gewonnen.  Es  geht  auf  verschiedr« 
Wegen  leicht  in  Benzalazin  über;  mit  Essigsäureanhydrid  liefert  es  Ben»- 
acetylhydrazin  CeHsCHiN.NHCOCHg,  F.  1340,  das  auch  aus  Acetvibydaa 
und  Benzaldehyd  entsteht  (B.  85,  3234). 

Benzalazin  CßHöCHiN.NiCHCeHö,  F.  93«,  aus  Benzaldehyd  und  Hyi» 
zin,  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Stickstoff  und  Stilben  CeHsCHiCHQHs.  Pc^ 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  liefert  es  unter  N Hg- Abspaltung:  Dibeiiy^ 
amin  (S.  216),  durch  Natriumamalgam  wird  es  dagegen  zunächst  in  Besrf^ 
benzylidenhydrazin  und  weiterhin  in  sym.  Dibenzylhydrazin  (S.  218)  übcrfefci* 
Mit  Brom  vereinigt  es  sich  zu  einem  Tetrabromid,  das  sich  leicht  c» 
N-Entwicklung  zersetzt  (vgl.  J.  pr.  Ch.  [2]  58,  372). 

Bcnzalphenylhydrazon    CßHßCHrNNHCßHö,   F.  1520   (A.  W  l^ 
wird    durch    Essigsäureanhydrid    und    Schwefelsäure    in    einen    stereoisoBt!« 
Körper  vom  F.  1360  übergeführt;  bei  der  Oxydation  liefern  die  Bcnialpbf:' 
hydrazone  theils  Dibcntaldiphenylhydrotetrazone  (S.  154),  theils  BenzilQsußfx  .y  - 

QH5C=X-N^'^ 

theils  Dehydrobtnzalphenylhydrazoru  und  Tetrap)unyItetratoline  ^  „  •,  ^  cCA 

(B.  84.  623).  '  QH5N3=tua 

Zahlreiche   Benzalverbindungen    von    Hydrazinabkömmlingen  snwi  "-' 

gestellt  worden;  sie  dienen  zur  Characterisirung  der  letzteren. 

Benzaldoxime :    Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Bcoul-'f 
hyd  entsteht:  a-Benzaldoxim,  BmzanHaldoxim^  F.  350,  Kp.14  \W,its,i^ 
Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Brom  unter  Zwischenbildung  unbeständiger^ 
(B.  27,    R.  599)    in   ß-Benzaldoxim,   Isobenzaldoxim^    BenzsynaJdoxim.  F.  1.^^ 
umgewandelt  wird ;  versucht  man  die  ß-Verbindung  unter  vermindertem  l' 
zu  destillieren,  so  geht  sie  in  die  a-Verbindung  über.    Von  jedem  dieser  ^^ 
Isomeren   leiten    sich  je  zwei   structurisomere  Reihen    von  AlkylaelherB»^ 
von  denen  die  einen    das  Alkyl    am  Sauerstoff,    die    anderen  am  Stickstoff 
bunden   enthalten,    da  die  ersteren  bei  der  Spaltung  a-,    die  letzteren  /^A**•*' 
hydroxylamine  liefern. 

Nach  dem  Vorgange  von  Hantzsch   und  Werner  sieht  man  die 
Sache  der  Isomerie    von  a-  und  ß-Benzaldoxim   in   der  räumlichen  Anori^t 
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der  Hydroxylgruppe  am  StickstofT.  Man  unterscheidet  die  beiden  Oxime  als 
Benzanti-  und  Benzsynaldoxim  (B.  24i  3481),  wobei  dem  ß-Benzaldoxim 
die  Syn-Configuration  zukommen  wttrde,  da  es  bei  einer  Reihe  von  Reactionen, 
z.  B.  Behandlung  der  Säureester  mit  Alkalien,  leichter  und  glatter  Bemomtril 
liefert  als  die  o- Verbindung : 

(o-)  Benzantialdoxim      „^4;  (ß-)  Benzsynaldoxim     ^     \^r\xj  * 

Den  N-  und  0-Alkylaethern  dieser  Verbindungen  entsprachen  dann  folgende 
Formeln : 


Anti- 

alkyl- 

aether. 


CeHö— CH       t-^  CßHöCHO  < ^         CeHö-CH 

II     — ]  \ II 

I     yO-\  }-  I     >0 


Syn- 

alkyl- 

aether. 


CH3 N-^  1-»  CHgNHCOH)  ^y  N=r_CH8 

Mit  Phenylcyanat  reagiren  die  Benzaldoxime  unter  Bildung  isomerer  Phenyl- 
urethanderivate  CeHöCHiNOCONHCßHs.  Auch  die  N-Alkylaether  verbinden 
sich  mit  Phenylcyanat  unter  Bildung  von  Azoxazol-  (Furo-ab'-diazol-)  Derivaten 
(B.  27,   1957): 

CßHöCH  CeH5NCO       C6H6CH.N(C6H5) 

C7H7N— ^  C7H7N o-^^  • 

Benzaldoxim  entsteht  auch  aus  Benzylamin  durch  Oxydation  mit  Sulfo- 
monopersaure  und  wird  andrerseits  durch  dieses  Reagens  weiter  oxydirt  zu 
Phenylnitromethan  (S.  215)  und  Benzhydroxamsäure  (S.  256)  (B.  84,  2023,  2262). 

Antibenzaldoxim-O-methylaether,  Oel,  Kp.  191^,  aus  a-Benzaldoxim  mit 
Natriumalkoholat  und  Methyljodid,  gibt  mit  Salzsäure  Benzaldehyd  und  a-Methyl- 
hydroxylamin.  N-Methylaether,  F.  45 -49^,  sein  Hydrobromid  entsteht  aus 
a-Benzaldoxim,  Brommethyl  und  Methylalkohol  im  Rohr  bei  85^;  lagert  sich 
beim  Liegen  in  das  Synderivat  um  (B.  29,  R.  866).  Synbenzaldoxim-N-methyl- 
aether,  F.  82^,  entsteht  neben  dem  isomeren  o-Aether  aus  Synbenzaldoxim, 
Jodmethyl  und  Natriummethylat  (B.  24,  2812). 

Benzaldoxim-O-benzylaether  C6H5CH:NOCH2C6H6  tritt  ebenfalls  in 
2  Modificationen,  einer  flüssigen  und  einer  festen,  F.  31 0,  auf.  p-Chlor- 
benzaldoxim-p-chlorbenzylaether,  F.  114^,  und  p  Brombenzaldoxim-p-brom- 
benzylaether,  F.  130 0,  s.  B.  83,  1975.  Diese  Substanzen  sind  nicht  oder  sehr 
schwer  spaltbar  in  die  Aldehyde  und  Hydroxylamine. 

Benzaldoxim-N-benzylaether  C6HßCH.O.NCH2C6H6,  F.  82  0,  wird  aus 
Isobenzaldoximnatrium  mit  Benzylchlorid,  sowie  aus  ß-Dibenzylhydroxylamin 
(S.  219)  durch  Oxydation  erhalten.  Kernsubstituirte  Benzaldoxim-N-benzyl- 
aether werden  durch  Natriumaethylat  in  eigenthümlicher  Weise  umgelagert, 
entsprechend  folgendem  Schema  (A.  298,  187) : 

XC6H4CH.O.NCH2C6H5 >  XC6H4CH2N.O.CHC6H5. 

N-Phcnylbenzaldoxim  Cßn5CH<  •      „  ,   F.  109 0,    durch  Vereinigung 

von  Benzaldehyd  und  ß-Phenylhydroxylamin  (S.  71)  (B.  27, 1958;  C.  1898  II,  80). 
Benzantialdoximacetat  CßHsCHNOCOCCHa),  F.  150  (B.  27,  R.  599). 
Benzaldoxim  O-essigsäure  C6H5CHN(OCH2COOH),  F.  98»,  N-derivat 

CgH5CH<C]*  ,   F.  1830  u.  Z.,    werden    aus    Benzaldoximkalium   mit 

15» 


228 


Aromatische  Monoaldehyde. 


Cliloressigsiure  gewonnen;  die  O-Siure  gibt  bei  der  Spaltung  GljoolsiiiR. 
N-S&ure :  Amidoxylessigsiuxe  (HO)NHCH^OOH  (B.  29,  R.  169). 

Aehnliche  Isomerieverhkltnisse   wie  die  Benzaldoxime  zeigen 
stituirte  Benzaldoxime    Ketoxime,  die  BenzUdioxime  u.  a.  m. 

Bensalamidoeulfbsfture  CeHsCHiNSOsHi  aus  Benzaldehyd  und  A 
sulfonsSure  (B.  2g,  472). 

Sabstitnirte  Benxaldehyde  verhalten   sich   gegen  Oxydaliaa- 
Condensationsmittel  wie  der  Benzaldehyd  selbst,  besonders  bemerkenswextli 
BUdung  heterocyclischer  Verbindungen  aus  o-Nitro-  und  aus  o- Amidobenzal 

Halogensubstituirte   Benzaldehyde  entstehen   aus  hal< 
tuirten  Benzalchloriden   mit  Oxalsfiure   oder  Schwefelsäure  (A.  272t  148) 
aus  kemhalogensubstituirten  Zimmtsäuren  durch  Oxydation: 
o-Chlorbeiualdehyd    F.  —40,     Kp.  2180;     Oxim 

>  170, 

>  470. 

>  210. 

>  670, 


F. 


m-Chlorbenzaldehyd 
p-Chlorbenzaldehyd 
o- Brombenzaldehyd 
p-Brombenzaldehyd 

Di' 


750. 
>  700. 
»1060 
»  370. 
»   730. 


den  entsprechenden  JodidcÜoiid» 


2180; 
»     2130;         » 
ojodbenzaldehyd 
p-Jodbenzaldehyd 
und  Tetrachlorbensaldehyde  s.  B.  29,  875. 
o-,  m-,  pjodosobenxaldehyd  CeH4(JO)(CHO)  und  o-,  m-,  pj 
aldehyd  q,H4(J02)(CHO)    sind  von 
erhalten  worden  (B.  29,  R.  774). 

Nitrosubstituirte     Benzaldehyde     N02CeH4CHO.        Löst 
Benzaldehyd  in  Salpeter-Schwefelsäure,   so   entsteht  hauptsächlich  m-N 
aldehyd    neben    o-Nitrobenzaldehyd    (B.  14,  2803).     oNitrobenzaldehyd 
durch  Oxydation  von  o-Nitrobenzylalkohol  (C.  1899  IT,  950)  oder  von  o-V 
zimmtsäure  bez.  deren  Ester    (6.  17i  121)  erhalten.     p-Nitrobenzaldehjd 
sich  bei  der  Oxydation  von  p-Nitrozimmtsäure  (B.  14|  2577),  aus  p-N 
in    Schwefelkohlenstoff   mit   Cr02Cl2   und  Wasser   (B.  19t  1061),    aas  p->' 
benzylchlorid  mit  Wasser  und  Bleinitrat,  aus  p-Nitrobenzalchlorid  mit  Scb' 
säure;  die  Oxime  von  o-  und  p-Nitrobenzaldehyd  werden  aus  o- und  p-N' 
toluol  durch  Einwirkung  von  Amylnitrit  und  Natriumaethvlat  gewonnen  (C 
II,  371;  1900  I,  886,  1273).     In  Form   ihrer  Acetate   C6H4(N02X^H;i 
CH3)2  entstehen  und  o-  und  p-Nitrobenzaldehyd  durch  Oxydation  einer 
von  o-  und  p-Nitrotoluol  in  Essigsäureanhydrid-Schwefelsäure   mit  C 
(A.  811,  355).  F.  F.  F. 

o-Nitrobenzaldehyd     460;  Oxim  970  (a),  1360  (ß),  Hydrazon  153*. 
m-Nitrobenzaldehyd    580;      *,      1170  («),  1180  (ß),  >  131^ 

P-Nitrobenzaldehyd  1070;       ,      1290  (a),  1740  (ß).  »  IffiK 

Ueber   das  Verhalten    der  Nitrobenzaldehyde   im   Thierorganismus  ^  R 
2457.    Durch  Belichtung  wird  der  o-Nitrobenzaldehyd  in  indifferenten 
mittein    glatt    in    o- Nitrosobenzoesäure  (S.  261)   umgelagert     Mit   Alddifd 
Aceton    condensirt    sich  o-Nitrobenzaldehyd    durch   verdünnte  NatronUs^e 
o-NitrophinylmilchsäurealcUhyd  und  o-NitrophenytmilchsäunmtthylktUm^  die  di 
Natronlauge  in  Indigo  Übergeführt  werden: 

CHtCHO        _  „  f  CH(OH).CHt.CHO 
rriJCHOf  ►  C.H4tNO.  \       CHJCO^C^COUfc 

'tt2]NOi  1  (CHi)iC()        ^  „  /CH(OH).CH«.CO.CH|f^  *-«"*\NH-^^-^^NH" 

6-Nitro-2-chlorbcnzaldehyd   NO2C6H8CICHO,  F.  800,    Oxim,  F.Hn! 


C«H« 


letzteres  geht  beim  Kochen  mit  Alkali  glatt  in  Nitrosalicyls&ure  0ber  (B-  % 
1253).  »-Nitro-4-brombenzaldehyd  NOaCeHsBrCHO.  F.  1030;  Oxim,  Fl* 
(B.  24,  3775). 
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2,4-Dinitrobenzaldehyd  (N02)2[2,4]C6HsCHO»  F.  720,  wird  durch  Oxy- 
dation von  2,4'Dinitrobenzylanilin  oder  dessen  Sulfosäure  (N02)2C6H4CH2NH 
CßH4S08H  mit  Permanganat  oder  ChromsSure  erhalten,  indem  die  zunächst 
entstehenden  Schiffschen  Basen  (N02)2C6H3CH : NC5H5  der  Spaltung  durch 
Säure  unterliegen;  es  entsteht  femer  durch  Spaltung  seines  Dimethylamido- 
anils  (N02)2CeH8CH : NCqH4N(CH3)2,  welches  man  durch  Einwirkung  von 
p-Nitrosodimethylanilin  auf  2,4-Dinitrotoluol  (S.  68)  erhält.  Aus  2,4,6-Trinitro- 
toluol  erhält  man  auf  letzterem  Wege  den  2,4,9-Trinitrobenzaldehyd  (N02)3 
[2,4,6]C«H2CHO,  F.  1190.  Wie  der  o-Nitrobenzaldehyd  in  o-Nitrosobenzoösäure, 
so  werden  der  o^p-Dinitro-  und  der  sym.  Trinitrobenzaldehyd  durch  Belichtung 
leicht  in  p-Nitro-o-nitroso-  und  Dinitro-o-nitrosobenzoösäure  umgelagert  (B.  85i 
2704;  86,  969;  C.  1902  H,  741). 

Hydroxylamino-,  Nitroso-,  Azoxy-  und  Azobenzaldehyde: 
Durch  electrolytische  Reduction  in  Schwefelsäure,  sowie  durch  Reduction  mit 
Zinkstaub  erhält  man  aus  m-  und  p-Nitrobenzaldehyd  in  erster  Phase  Alde- 
hydophenylhydroxylamine  CHO.CeH4NHOH,  welche  sich  jedoch  sogleich 
mit   noch    unverändertem  Nitroaldehyd  zu  Aldehydophenylnitro-n-benz- 

NCftHUCHO 
aldoximen    N02C6H4CH<-  verbmden.     Auch   der  o-Nitrobenz- 

aldehyd lässt  sich  zu  dem  sehr  unbeständigen  o-Hydroxylaminobenzaldehyd 
reduziren,  der  sich  sehr  leicht  zu  einem  inneren  n-Altioxitnaether  (?),  dem  Anthranil 
(S.  263)  condensirt.  Leichter  lässt  sich  o-Hydroxylaminobenxaldoxim  H0NH[2] 
CeH4CH:NOH,  F.  120^,  das  Reductionsproduct  von  o-Nitrobenzaldoxim,  iso- 
liren.  Dieses  Oxim  entsteht  auch  aus  Anthranil  (s.  o.)  mit  Hydroxylamin  und 
wird  durch  Behandlung  mit  Säuren  in  Anthranil  zurückverwandelt,  durch  Luft- 
oxydation  geht  es  in  2-Azoxybenzaldehyd  ON2(C6H4[2]CHO)2,  F.  211 0,  über 
(B.  86,  3645).  Durch  weitere  Reduction  der  m-  und  p-Nitrobenzaldoxim-n- 
addehydophenylaether  erhält  man  die  entsprechenden  Derivate  der  Azoxy- 
benzaldoxime,  welche  durch  Eisenchlorid  gespalten  werden  in  die  Azoxybenz- 
aldehyde  ON2(C6H4CHO)2,  m-  F.  1290,  p-  F.  1900,  und  Nitrosobenzaldehyde 
NO.C5H4.CHO.  p-Azoxybenzaldehyd  erhält  man  auch  in  Form  seiner  Anilin- 
verbindung ON2(C6H4CH:NC6H6)2  aus  p-Nitrobenzylanilin  N02CeH4CH2NHC6Hö 
durch  Einwirkung  von  Kalilauge  (vgl.  auch  B.  861  3469).  Der  p-Nitrosobenz- 
aldehyd  verbindet  sich  mit  Anilin  zum  Anil  des  p-Benzolazobenzaldehyds 
C5H5N :  NCeH4CH0,  F.  1200,  dessen  Acetal  auch  durch  Reduction  eines 
Gemisches  von  Nitrobenzol  und  p-Nitrobenzaldehydacetal  neben  dem  Acetal 
des  p-Aaobenzaldchyds  CHO.CeliiN :  NC6H4CHO,  F.  238"0,  entsteht  (B.  86, 
2434;  86,  793;  C.1902  II,  195,  700;  1903  I,  147,  286). 

Amidobenzaldehyde  NH2CeH4CHO.  Die  o-  und  p-Verbindung 
wurden  aus  ihren  Oximen,  den  Schwefelammonium-Reductionsproducten  des 
o-  und  p-Nitrobenzaldoxims,  mit  Eisenchlorid  erhalten  (B.  15,  2004;  16,  1998). 
o-Amidobenzaldehyd  entsteht  auch  durch  Reduction  von  o-Nitrobenzaldehyd 
und  von  Anthranil  {^.  263)  mit  Eisenvitriol  und  Ammoniak  (B.  17»  456),  m-Amido- 
benzaldehyd  durch  Reduction  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Zinn  und  Eisessig. 
Ein  weiteres  Verfahren  zur  Darstellung  o-  und  p-amidirter  Benzaldehyde  besteht 
in  der  Einwirkung  von  Schwefelalkalien  auf  Nitrobenzylalkohole  oder  Abkömm- 
linge derselben ;  es  findet  dabei  Reduction  der  Nitro-  und  Oxydation  der  Alkohol- 
gruppe statt  (G.  1900  I,  1084). 

o-AmidobenMldehyd,  F.  39;      Oxim,  F.  1350  (B.  85, 1330;  86,  803). 

m-Amidobenzaldehyd,  gelb,  amorph ;  >      >     880. 

p-Amidobcnaaldehyd,  F.  700;  »      »  1240   (vgl.  J.  pr.  Ch.  [2]  56,  97). 
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Zur  Darstellung  von  Abkömmlingen  der  an  sich  unbeständigen  I 
benzaldehyde  eignen  sich   besonders  deren  Acetylderivate:    o-  F.  71*, 
F.  840,  p.  F.  1610  (C.  1903  I,  775,  921). 

p-Dimethyl-  und  p-Diaethylamidobexizaldehyd,  F.  73^  und  SIK 
stehen  auch  aus  den  Condensationsproducten  von  Chloral  und  Dialkylania 
z.  B.  dem  ^Ditnethylamidophrnyl-trichloratthylalkohol  (CH3)2NC6H4CH(0'H).Cqi 
mit  alkoholischem  Kali  (B.  19,  365).  Der  p-Dimethylamidobenzaldehyd  ooodf^ 
sich  mit  Dimethylanilin  zu  HexamethylUukanilin  (s.  Triphenylmethanfaifafitsd 
Weitere  Condensationsproducte  des  p-Dimethylamidobenzaldehyds  s.  B.  ^  38A 

Der  o-Amidobenzaldehyd  lässt  sich  in  conc.  Salzsaure  leicht  diazoess. 

behandelt  man    das  Diazoniumsalz   mit  Stickstoffnatrium,    so  entsteht  o-Aäi» 

N 
benzaldehyd    ">N[2]C6H4CHO,  F.  370.     Dieser  Körper  entsteht  auch  bm 

eine  eigenthümliche  Umlagerung  des  beim  Diazotiren  von  o-Amidobenzaldcia 

sich  bildenden  o-Diazobenzaldoxixnanhydrids,  /;v^/af&/ft7xrWN:N[2]CeH4C  N^-H. 
F.  1600,  beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Behandeln  mit  kalter  Lauge.  Ik- 
selben  Reaktionen  sind  mit  Dimethyl-,  Dichlor-  und  Dibrom-o-aBi:^ 
benzaldehyd  durchgeführt  worden.  Der  o-Azidobenzaldehyd  verliert  beza b 
hitzen  für  sich  oder  mit  Wasser  Stickstoff  und  geht  in  Atühraml  (^-gLSiC 
über.  Aehnlich  verhält  sich  das  o-Azidobenzaldozim  N3[2]QH4CH:N^* 
F.  1030,  welches  beim  Kochen  mit  Natronlauge  n-Oxyrndasol  liefert  (B.  S»>  1SP& 

C6H4<^jj>NOH  <-  CoH4<:^^^NOH  ^  <=6H4<^^q  -*  C6H<<^j,> 

n-Oxyindazol  Anthruul 

Heteroringbildungen  des  o-Amidobenzaldchyds.  Mit  Köqjeri 
welche  eine  CH2— CO-Gruppe  enthalten,  vereinigt  sich  der  o-AmidobenzakkhW 
besonders  leicht  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Natronlauge  unter  Wasser 
abspaltung  und  Bildung  von  Chinolinabkömmlingen.  o-Amidobenzaldebyd  p^ 
mit  Acetaldehyd :  Chinolinl  mit  Aceton:  Chinaldin\  mit  Malonsäure :  ß-Cark^tpf 
carbonsäure  (B.  2o,  1752).  Mit  Harnstoff  vereinigt  sich  o-Amidobenzaldeh>ii  i* 
Chinazolon  (B.  28,  1037).  Durch  alkoholisches  Ammoniak  werden  die  AckJ}  - 
amidobenzaldehyde  in   Chinazolitte  umgewandelt: 

CHbCHO  fCH=CH 

^e^lN-.XH  ChinoUn 


— > 


mt|[i]ch 


(CH8)tCO  (CH=CH 

>  QW4<x-       A    ^,r         Chinaldin 

]CHO  *IN.-C_CH3 


2         ^-H^C^'O^H).  rCH=C_COOH  ^  ^ 

*•      G    *Wr       roH^         ß-Carbostyrilcarboiisia:? 


CO(NH«),  rCH=N 

>•  C6H4J  .  Chinazolon 


NHs 


C(OH) 

:N 

lNH_CO 

P  .     f[l]CHO  _^"%  CrlIi/^^=^  Phen-ß-methyhnctidiiff 

^<''"4\[2]MI.CO.CH3  'In.      C.CH3         a-Methylchinazolia. 

Ueber    Condensation    des    o-Amidobenzaldehyds    mittelst    Chlorziat  - 
Anhydro-o-amidobenzaldehyd  (^C7H6N)x  s.  B.  81,  658. 

Benzaldehyd-m-sulfosäure   SO3H.C5H4CHO,   weisse   zerfliessliche  K: 
stalle  (B.  24,  791).     Benzaldehyd -osulfosäure   erhält    man    aus    o-Chlorb*" 
aUlehyd  mit  Natriumsulfit,    sowie    durch  Oxydation    von   Og^Stilbendisnlfoiii^ 
Chlorid,  F.  II40,  gibt  mit  NH3  und  darauffolgender  Luftoxydation  Äaöb* 
;S.  270)  (C.  1898  I,  540 ;  1901  I,  806). 
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Die  Oxydationsproducte  der  secundären  Phenylparaflfin- 
alkohole  sind  gemischte  Ketone,  in  denen  die  CO -Gruppe 
mit  einem  aromatischen  und  einem  aliphatischen  Kohlen wasser- 
stofFrest  vereinigt  ist.  Ketone,  in  denen  zwei  Benzolreste  durch 
die  CO-Gruppe  verbunden  sind,  wie  im  Benzophenon  oder  Di- 
phenylketon,  werden  später  im  Anschluss  an  die  entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe,  wie  Diphenylmethan,  abgehandelt. 

Bildungsweisen.  Die  gemischten  aromatisch-aliphatischen 
Ketone  entstehen  meist  nach  denselben  Reactionen,  nach  denen 
man  die  aliphatischen  Ketone  erhält  (s.  Bd.  I):  1.  Aus  secundären 
Alkoholen,  wie  Phenylmethylcarbinol,  durch  Oxydation. 

2.  Aus  Phenylacetylen   mit  Schwefelsäure :    CßHöCiCH  ->  CeHsCOCHa. 
Kernsynthetisch:  3.  Durch  Destillation  eines  Gemenges  der  Calcium- 
salze  einer  aromatischen  Monocarbonsäure  und  einer  Fettsäure. 

4.  Aus  Säurechloriden  mit  Zinkalkylen  (A.  118,  20). 

5.  Durch  Emwirkung  von  Alkylmagnesiumjodiden  auf  aromatische  Nitrile 
entstehen  Additionsproducte,  die  bei  Zersetzung  mit  Mineralsäuren  aromatische 
Ketone  ergeben  (C.  1902  I,  299) : 

ArCHiN  +  AlkMgJ  -»  ArC^j^^  ^  -^  ArCOAUc. 

6.  Aus  Benzolen  durch  Einwirkung  von  Fettsäurechloriden 
und  Aluminiumchlorid  oder  Eiscnchlorid ,  wobei  sich  zunächst 
additionelle  Verbindungen  der  letzteren  mit  den  Säurechloriden 
z.  B.  (Ar.COCl)2Al2Clß  bilden,  welche  dann  mit  den  Kohlenwasser- 
stoffen reagiren  (B.  88,  815;  C.  1900  II,  188;  1901  I,  1263). 

7.  Durch  Spaltung  von  ß-Ketoncarbonsäuren,  z.  B.  Mono-  und  Dialkyl- 
benzoylessigsäuren  (B.  16,  2131)  mit  alkoholischem  Kali. 

8.  Schliesslich  entstehen  acidylirte  Benzole  durch  intramoleculare  Um- 
lagerung  beim  Erhitzen  der  Alkylaether  von  Phenylolefinalkoholen,  die  man 
durch  Destillation  der  Orthoaether  des  Acetophenons  gewinnt ;  man  kann  also 
auf  diese  Weise  aus  dem  Acetophenon  die  homologen  Acidylbenzole  aufbauen 
(B.  29,  2931) : 

C6H5CO.CH8->  C6H5C(OCH8)2.CH3  -^  C6H5C(OCH8):CHjr>  C6H5CO.CH2.CH3. 

Acetophenon  und  höhere  Ketone  finden  sich  in  der  Schwerbenzol- 
Fraktion  des  Steinkohlentheers  (B.  80,  754). 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  gemischten  aro- 
matisch-aliphatischen  Ketone  sind  farblose,  in  Wasser  unlösliche 
Flüssigkeiten,  die  nicht  unangenehm  riechen.  1.  Durch  Reduction 
gehen  sie  in  secundäre  Alkohole  über. 

2.  Durch  Oxydation  a)  mit  Chromsäuremischung  geben  die  Ketone 
C5H5COR  durch  Abspaltung  des  Alkyls:  Benzoesäure,  b)  mit  Kaliumperman- 
ganat a-Ketoncarbonsäuren  (B.  28,  R.  640;  24,  3543;  26,  R.  191).  3.  Durch 
Erhitzen  mit  gelbem  Schwefelammonium  werden  aus  Phenylmethylketonen 
eigenthttmlicher  Weise  Säuren  und  Säureamide  gebUdet: 
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CßHßCOCHa  { 


■»  C6H5CH2CO2II 
->  C6H5CH2CONH2. 


4.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsaure  entstehen  aus  Acetylbenzolen  Benzobak» 
säuren  (B.  19,  2623). 

5.  Diejenigen  Ketone,  bei  denen  die  CO-Gruppe  an  dem  Benzok:::; 
steht,  verbinden  sich  nicht  mit  Alkalibisulhten.  6.  Mit  Hydroxylamin  bfaic 
die  Phenylalkylketone,  wie  es  scheint,  im  Gegensatz  zum  Benzaldehydt  ncr.« 
ein  Oxim  (vgl.  Benzophetwne)\  7.  Mit  Phenylhydrazin  geben  sie:  PhenylhTij 
zone.  8.  Mit  Phosphorsaure  und  Arsensäure  bilden  besonders  die  Aryhnetbi 
ketone  krystallinische  Verbindungen,  von  denen  einige  beim  Erhitzen  \ssc 
Abspaltung  der  Ketogruppe  die  Kohlenwasserstoffe  regeneriren  (B.  S2«  1^ 
86,  2313). 

Acetophenon,  Pfunylniethylketon,  Acetylbenzol  CßHjCOCfi- 
F.  200,  Kp.  202  ^  krystallisirt  in  grossen  Blättern  und  findet  uDtc 
dem  Namen  Hypnon  als  Hypnoticum  Verwendung.  Eis  entstc?: 
nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  1.  aus  Phenylmethylcarbic'i 
2.  aus  Phenylacetylen,  3.  aus  benzoesaurem  und  essigsaurem  Ci 
cium,  4.  aus  Benzoylchlorid  und  Zinkmethyl,  5.  aus  Benzol,  Ace- 
tylchlorid  und  Aluminiumchlorid,  6.  aus  Benzoylacetessigesit: 
C6H5CO.CH(COCH3).COOC2Hr,  und  Benzoylessigester.  Die  R^ 
actionen  3.  und  5.  dienen  als  Darstellungsmethoden. 

Acetophenon  wird  leicht  zu  Phenylmethylcarbinol  reduor 
und  mit  Chromsäure  zu  Benzoesäure,  mit  Kaliumpermangazu* 
zu  Phenylglyoxylsäure  oxydirt. 

Acetophenon  ist  wie  das  Aceton  in  zahlreiche  kemsynthetische  Re*: 
tionen  eingeführt  worden,  von  denen  hier  einige  der  einfachsten  zu  erwähsÄ 
sind.  Es  lässt  sich  zu  Dypnon  C6H6COCH:C(CH3)C6H5  (C.  1903  L  52r  a* 
zu  \\,Z,^Trip)unylbenzol  condensiren  (vgl.  C.  1900  II,  255),  zwei  Köiper.  ^ 
zu  Acetophenon  in  demselben  Verhältnis  stehen,  wie  Mesityloxyd  und  Mes 
tylen  zu  Aceton.  Ebenso  vermag  sich  Acetophenon  mit  Benzaldehyd  m  «' 
schiedenen  Verhaltnissen  zu  condensiren  unter  Bildung  von  Benzalacetopbecc- 
ßenzaldi acetophenon  und  Dibenzaltriacetophenon  (B.  29,  1488).  Mit  Fcc*' 
aldehyd  bei  Gegenwart  von  Salmiak  condensirt  sich  das  Acetophenon  zu  Moo 
und  Dimethylolacetophenon  C6H5COCH2CH2OH  und  CeHsCOCHrH: 
OH)2  bez.  einer  molecularen  Verbindung  beider  Körper;  das  Monometbrio^ 
acetophenon  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Phenylvinylketon  QH5O. 
CH:CH2,  ein  scharf  riechendes,  leicht  polymerisirbares  Oel  (B.  M.  1357}, 

Mit  Blausäure  vereinigt  sich  Acetophenon  zu  dem  Nitril  der  a-Pheaj'- 
milchsäure.  Chlor  substituirt  bei  höherer  Temperatur  die  Methylgnippe.  PC* 
den  Ketosauerstoff  unter  Bildung  von  Acetophenonchlorid  (A.  217,  lOoN  ^^= 
Amylnitrit  und  Natriumaethylat  gibt  Acetophenon  das  homtrosoiuetophemoiL  c» 
bei  dem  Phenylglyoxal  abgehandelt  wird. 

Orthoaether  des  Acetophenons  wie  Acetophenonoithoaetb^ 
aether  C6H5C(OCoH5'^2CH3,  Kp.17  1070,  werden  aus  Acetophenon  und  Oitt-^ 
ameisenaethem  gewonnen  (B.  29,  2932)  Sie  liefern  beim  ErhiUen  unter  ?; 
wohnlichem  Druck  oder  besser  durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  aac 
Pyridin  (B.  31,  1019)  unter  Alkoholabspaltung  Alkylaether  von  PhenyloleSD- 
alkoholen.     Mit  Anilinen   geben    sie  Anile    wie :    Acetophenonanil  CgH^C  "^ 
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CßUöKHg,  F.  410,  Kp.  3100.  Acetophenonaethylmcrcaptol  C6H5C(SC2H5)2 
CHs  wird  durch  Permanganat  in  der  Kälte  zu  dem  Disulfon  C6H5C(S02C2 
H5>2CH3,  F.  1200,  oxydirt  (B.  86,  2343). 

Acetophenonoxim  CeH5C:(N.OH)CH3,  F.  590,  ist  nur  in 
einer  Modification  bekannt  (B.  24,  3482).  Durch  Einwirkung  von 
conc.  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  in  Eisessiglösung  erfahrt  es, 
wie  Beckmann  entdeckte,  eine  merkwürdige  intramoleculare 
Atomverschiebung  (Beckmann'sche  Umlagerung,  B.  20,  2580; 
28,  2746),  indem  es  in  Acetanilid  C^Ur,  NHCOCHg  (S.  89)  über- 
geht. Diese  Reaction  zeigen  auch  andere  Ketoxime:  sie  wurde 
zur  Bestimmung  der  Lage  der  doppelten  Bindung  in  höheren 
Olefinmonocarbonsäuren  (s.  Bd.  1)  und  zur  Spaltung  von  Ring- 
ketonen  verwendet. 

Acetophenonphenylhydrazon,  F.  1050. 

Homologe  des  Acetophenons.  Die  zahlreichen  Homologen 
des  Acetophenons  kann  man  in  zwei  Gruppen  eintheilen :  A.  Ke- 
tone,  deren  CO  Gruppe  am  Benzolring  steht :  acidylirte  Benzole. 
B.  Ketone,  deren  CO  Gruppe  nicht  unmittelbar  am  Benzolring 
steht:  phenylirte  Fettketone. 

A.  Acidylirte  Benzole  sind  besonders  nach  den  allgemeinen  Bildungs- 
weisen 3.,  5.,  6.,  7.  und  8.  (S.  231)  dargestellt  worden. 
Benzoylirte    Paraffine: 

Propiophenon,   Propionylbenzol,  Kp.  2100;     Oxim,  F.  530,  Kp.gg  1650 
(B.  28,  1427;  85,1073). 

Butyrophenon,  Benzoylpropan Kp.   2220. 

Butylpbenylketon,    Bentoylbutan     ....       >      2370. 

Isobutylphenylketon    ........       >      2300. 

Ten.  Butylphenylkeion,  Triinethylacdophetion       -»      2200  (A.  810,  318). 

Isoamylphenylketon ?      2400. 

Diaethylacctophenon  C6H6COCH(C2H5)2     .       >      2300. 

Hexylphenylketon F.  170   Kp.ißl550 

Laurobenzol  CeHgCO.CuHag,  F.  470  (b.  28,  R.  648). 
Palmitylbcnzol  C6H5CO.C15H31,  F.  590,  Kp.jß  2510. 

Bcnxoyltrimethylen  C6H5CO.CH<  •  „^,    Kp.  2390,   aus   1,1-Benzoyltri- 

CH2 

methylencarbonsäure  beim  Erhitzen  auf  2000.     Oxim,  F.  880. 

Benzoyltetramethylen  C6H5COCH<^^2^CH2,   Kp.  2580   (B.  25,  R. 

372),  aus  Tetramethylencarbonsäurechlorid  (S.  10). 

Kernacidylirte    Alkylbenzole,    homobenzoylirte    Paraffine: 

p-Acetyltoluol  CH3CO[4].C6H4[i].CH3  Kp.  2240. 

l.Acetyl-3,4-(o-)xylol »2460. 

i-Acetyl-2,4-{m-)xylol >     2470. 

Acetyl-p-xylol  >     2240. 

Acetylmesitylen >     235 0  (B.  24,  3542). 

i-Acetyl-2,4,6,6-durol     .  F.  730  .     2600  (B.  29,  847). 
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Das  p-Acetyltoluol   entsteht   auch   aus  Cymol   mit   conc.  Salpetersäure  [S.^\ 
Acetyl-3i4-{o-)xylol  aus  Campher  mit  conc.  Schwefelsäure  (B.  2^  R*  415,. 

B.  Phenylirte  Fettketone  wurden  nach  Methode  3.|  4.,  5.  m^'**\ 
(S.  231)  bereitet : 

Phenylaceton,  Benzylmcthylketon  CeH6CH2CO.CH3,  F.  270,  Kp.  215»  fA-Äl 

285;  8Ä4,m 
Benzylaethylkcton  C6H6CH2.CO.CH2CH3    .     .     .  Kp.  2260. 
Bcnzylaceton  C6H6CH2.CH2CO.CH3  (B.  14,  889)  .     i     2350. 

Benzylpropylketon  C6H5CH2COCH2CH2CH8  Kp.  2400,  aus  BorH- 
cyanid  mit  Propylmagnesiumjodid  etc.  (C.  1902  I,  299). 

Bcnzylmethylaethylketon  C6H0CH2CH2COCH2CHS,  Kp.  251^,  ^ 
a-Benzylidenmethylaethylketon  durch  Reduction  oder  durch  Destillation  »t 
hydrozimmtsaurem  und  propionsaurem  Kalk  (B.  85i  971). 

Sabstituirte  Acetophenone :  Halogen substituirte  Acetop^ 
none.  Die  in  der  Methylgruppe  halogensubstituirten  Acetophenone  verdsi 
im  Anschluss  an  die  entsprechenden  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  ^ 
handelt:  Benzoylcarbinol  (s.  d.),  Phenylglyoxal  (s.  d.)  und  Phenylglycxybävt  i 
d.).  p-Halogenacetophenone,  wie  Cl.CeH4.COCH8,  werden  aus  Halogcnbcnxota 
und  Acetylchlorid  mit  Aluminiumchlorid  erhalten  (B.  18,  R.  602;  24>  997,87*'; 
C.  1899  I,  526): 

p-Chloracetophenon,  Acetyl-^-chlorbenzol^     F.  200.  Kp.  2300. 

p-Bromacetophenon,  Acetyl'^brombetnol^     >  510. 

p-Jodacetophenon,  Acetyl-^-jodbentol    .     .     »830. 

Nitrosubstituirte  Acetophenone.  Löst  man  Acetopbenon  in coac. 
Salpetersäure,  so  entsteht  in  der  Kälte  vorwiegend  m-Nitroacetophcnon,  ^ 
30—400  mehr  o-Nitroacetophenon  (B.  18,  2238).  Die  drei  isomeren  Nitro^ 
acetophenone  NO2.C6H4.CO.CH3  oder  Acetylnitrobenzole  erhält  man  ms  do 
drei  Nitrobenzoylacetessigesterti  (s.  d.)  (A.  221,  323).  Das  p-Nitroacetopbeiwi 
bildet  sich  auch  aus  "^Nitrophenylpropiolsäure  (s.  d.)  durch  conc.  SchwefeUiER. 
indem  das  zunächst  entstehende  Nitrophenylateiylm  Wasser  anlagert  (A.9«' 
160)  (s.  BUdungsweise  2,  S.  231). 

O-Nitroacetophenon,  Kp.ig  1590,  Oxim  F.  1160  (C.  1902  I,  47?. 
m-Nitroacetophcnon,  F.  810,  ,        »  1310  (ß.  87,  3642). 

p-Nitroacetophenon,    >  800. 

o-Nitroacetophenonoxim  entsteht  auch  aus  O-Nitroaeüiylbenrol  NOr< 
H4CH2CH3  mit  Amilnitrit  und  Natriumaethylat  (vgl.  Nitrobenzaldoxime  S.  — 
und  C.  1900  II,  458). 

m-Dinitroacetophenon,  F.  830,  wird  aus  Dinitrobenzoylacctcssiges^ 
mit  Schwefelsäure  bereitet  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  290). 

O-Nitroacetophenon  wird  durch  gelinde  Reduction  mit  Zinkstaub  «*• 
Salmiak  oder  Zinn  und  Essigsäure  in  o-Hydrozylaminoacetophenonattb]^ 

oderc-MethylanthranilC6H4{^_^^0,  Kp.io  Hl®,  ein  farbloses,  mit  H;0 

Dämpfen  leicht  flüchtiges  Oel,  übergeführt,  welches  als  Analogen  des  Aotlu»' 
nils  (S.  263)  anzusehen  ist ;  es  bildet  wie  dieses  mit  Sublimat  eine  Doj^' 
Verbindung,  durch  weitere  Reduction  geht  es  in  Amidoacetophenon  über;  ^^ 
Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  wird  es  in  Indoxyl  umgelagert  bez.  c> 
Indigo  verwandelt  (s.  Indigosynthesen  u.  B.  86,  1611). 

m-Hydro  xylamino-,  Azoxy-  und  Azo-acetophenon  s.  B.  Ä 
1618 ;  C.  1903  II,  112. 
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Amidosubstituirte  Acetophenone.  o-,  m-  und  p-Amidoaceto- 
phenon  NH2C6H4COCH3  entstehen  durch  Reduction  der  Nitroacetophenone 
(A.  221,  326).  Das  o-Amidoacetophenon  wurde  auch  aus  o-Amidophtnylpropiol- 
säure  (s.  d.)  durch  Kochen  mit  Wasser  (B.  16,  2153)  und  aus  o- Amidop funyl- 
acetylen  mit  conc.  Schwefelsäure  (B.  17,  964),  femer  in  geringer  Menge  neben 
p-Amidoacetophenon  beim  Kochen  von  Anilin  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Chlorzink  erhalten  (B.  18,  2688) : 

O-Amidoacetophenon,  Kp.^;  135  0,  sUsslich  riechendes  Oel  (B.  32)  3232). 

m-Amidoacetophenon,     F.     990  (B.  34,  3522). 

P-Amidoacetophenon,      >     1060,  Oxim,  F.  1470  (ß.  20,  512). 

Eine  wässerige  Lösung  von  o-Amidoacetophenonchlorhydrat  färbt  einen 
Fichtenspan  intensiv  orangeroth. 

o-,  m-,  p-Acetylamidoacetophenon  CH3CONHC6H4COCH3  F.  770, 
1290,  1670;  p.Acetylamidoacetophenon  entsteht  auch  aus  Diacetanilid  durch 
Umlagerung  beim  Erhitzen  mit  Salzsaure  oder  Chlorzink  (C.  1903  I,  832). 

Heteroringbildungen  aromatischer  o- Amidoketone.  1.  Er- 
wärmt man  o-Amidoacetophenon  mit  Aceton  und  Natronlauge,  so  entsteht 
Dimethylchinolin  (B.  19,  1037).  2.  o-Acetylamidoacetophenon  wird  durch  Natron- 
lauge zu  a-Methyl-y-oxy-  und  a-Oxy-y-nuthylchinolin  kondensirt  (B.  32,  3228). 
Aus  3.  Phenylaceton  (S.  234)  und  4.  Benzylaceton  werden  beim  Nitriren  ölige 
Nitroverbindungen  erhalten,  die  bei  der  Reduction  in  ß-Methyldihydroketol  und 
in  Tetrahydrochinaldin  (B.  14,  889)  übergehen,  indem  die  zunächst  entstandenen 
o-Amidoverbindungen  (vielleicht  die  o-Amidoalkohole)  intramolekulare  Anhydrid- 
bildung erleiden : 
-,  „  /[l]COCH.   .    CH.  NaOH  /C(CH,)=CH         Dimcthyl- 

^^*  \  [2]NH.       +  CO.  CH. ^  ^'"nN  =C.CH.  chinoHn 

P„rC{OH):CH       r[l]COCH,  rC(CHs):CH 

C.H.CH^OCH.-.(CeH.{[ijCH^OCH.) ^  CeH.{CH.-CHCH.       T>^^^^^ 

C.H.CH^H.COCH.^(CoH.{}3-f  "•—)->  C.^^^:^^^^      ^^^^^^^^^^ 

4.  Aromatische  Monocarbonsäuren. 

Ersetzt  man  den  Wasserstoff  im  Benzol  und  seinen  Homo- 
logen durch  die  Carboxylgruppe,  so  erhält  man  die  aromatischen 
Carbonsäuren,  bei  denen  die  Carboxylgruppe  entweder  bei  den 
Benzolcarbonsäuren,  unmittelbar  mit  dem  Benzolring  verbunden 
ist  oder  Wasserstoff  in  einer  Alkylseitenkette  vertritt  : 

C6H5CO2H         C6H4(C02H)2         C6H^C02H)3     ....     C6(C02H)6 
Benzoesäure  Phtalsäuren     Benzoltricarbonsäuren  Mellithsäure 

CH3C6H4CO2H  (CH3)2C6H8C02H   C6H6CH2CO2H   C6H5CH2CH2CO2H 
Toluylsäuren  Xylylsäuren        Phenylessigsäure     Hydrozimmtsäure 

a-Toluylsäure      ^^-Phenylpropionsre. 

Im  Anschluss  an  die  einwerthigen  aromatischen  Alkohole 
smd  zunächst  nur  die  Monocarbonsäuren  abzuhandeln. 

Allgemeine  Bildungsweisen.  1.  Während  man  die 
aliphatischen   Monocarbonsäuren    oder   ParafKinmonocarbonsäuren 
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nicht  durch  Oxydation  der  Paraffine  darstellen  kann,  erhält  mm 
leicht  aromatische  Carbonsäuren  aus  den  homologen  Benzolkohkt 
Wasserstoffen  durch  Oxydation  der  Seitenketten  zu  Carboxyl- 
gruppen.  Die  Bedeutung  dieser  Reaction  für  die  Ermittdang 
der  Constitution  der  Alkylbenzole  wurde  schon  S.  42  erörten. 
Die  geeignetsten  Oxydationsmittel  sind  Chromsäure,  verdüDutc 
Salpetersäure,  Permanganate  und  Ferridcyankaliuni. 

a)  Oxydation  mit  Chrom  säure.  Von  aromatischen  Verbind  imgcB  ■£ 
zwei  kohlenstofThaltigen  Seitenketten  werden  durch  Chromsaure  nur  die  Pa»^ 
und  Metaisomeren,  erstere  leichter  als  die  letzteren,  zu  Carbonsauren  oxfds'- 
während  die  Orthoderivate  nicht  angegriffen  oder  völlig  verbrannt  «erifs 
S.  dS).  Bei  substituirten  Alkylbenzolen  wird  die  Oxydation  einer  Alkylgroppe 
mit  Chrorosäure  durch  eine  in  o-Stellung  zu  der  Alkylgruppe  stehende  negacir 
Gruppe  verhindert  (B.  15,  1021).  Man  führt  die  Oxydationen  entweder  « 
freier  Chromsaure  in  Eisessig  aus,  oder  mit  einem  Gemisch  von  Kaliox- 
dichromat  (3  Th.)  und  Schwefelsaure  (3  Th.),  die  bis  2—3  Volum  Wiä« 
verdünnt  ist. 

b)  Oxydation  mit  Salpetersäure.  Um  die  nitrirende  A^lrb«? 
der  Salpetersäure  möglichst  zu  vermeiden,  verdünnt  man  sie  mit  8  Theta 
Wasser  und  kocht  damit  den  2u  oxydirenden  Kohlenwasserstoff;  es  eotstebfi 
dann  nach  Konowaloff  (S.  215)  zunächst  Phenylnitroparaffine,  die  veisr 
zu  den  Carbonsäuren  oxydirt  werden.  Zur  Beseitigung  der  stets  nebenbo 
gebildeten  Xitrosäuren  behandelt  man  die  rohen  Carbonsäuren  mit  Zinn  o*- 
conc.  Salzsaure,  wodurch  die  Nitrosäuren  in  Amidosäuren  verwandelt  werf» 
die  sich  in  Salzsäure  lösen. 

Bei  Kohlenwasserstoffen  mit  verschiedenen  Alkylseitenketten  oxydiiw 
Chromsäurc  und  Salpetersäure  gew^öhnlich  zunächst  das  höhere  Radical,  ud 
erhält   man  unter  Umständen  Ketone  als  Zwischenproduct  (vgl.  Cymol  S.53. 

c)  Die  Oxydation  mit  Kalium-  oder  Caiciumpermanganat (B.» 
1797)  findet  zuweilen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt,  wobei  audi<he 
Orthodiderivate  der  Oxydation  unterliegen,  ohne  dass  eine  völlige  Zcrstönaf 
des  Benzolkernes  stattfindet. 

d)  Durch  Ferrid cy ankalium  wird  Methyl  zu  Carboxyl  oxydir*, 
wenn  eine  Xitrogruppe  sich  zur  Methylgruppe  in  Orthosteilung  befindet,  ni»- 
aber  wenn  sie  in  Metastellung  steht  (B.  22i  R.  501). 

2.  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  primären  aromaO 
sehen  Alkohole  und  Aldehyde. 

3.  Aus  ungesättigten  Monocarbonsäuren  durch  Addition  rofl 
Wasserstoff.     Aus  Zimmtsäure  entsteht  Hydrozimmtsäure. 

4.  Aus  phenylirten  Oxyfettsäuren  und  halogensubstituirteo 
aromatischen  Säuren   und    Ketoncarbonsäuren   durch    Reduction. 

so 

1.  C6H6.CH3 ►  CeHöCOOH 

2.  C6Hß.CH20H  -►  CeHgCHO  -►  CeHgCOOH 

2H 

3.  CßHß.CH^CH.COOH  ►  C6HßCH2.CH2.COOH 
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4.     C6H6.CH(OH).COOH 
C6H6.CO.CO2H 
C6H5.CHCI.COOH 


2HJ 


4HJ 


4H 


CeH5CH2.COüH 
C6H6CH2.COOH 
C6H6CH2COOH 


Kernsynthetische  Reactionen.  5.  Einwirkung  von 
CO2  auf  Arylmagnesiumhalo'ide,  (S.  157)  aus  Phenylmagnesiumjodid 
entsteht  Benzoesäure,  aus  Benzylmagnesiumchlorid  Phenylessig- 
säure  —  oder  von  Natrium  und  COg  auf  Brombenzole  (Kekul^). 

6.  Einwirkung  von  Natrium  und  Chlorkohlensäureester  auf 
bromirte  Kohlenwasserstoffe  (Würtz). 

7.  Schmelzen  der  Salze  der  Sulfosäuren  mit  Natriumformiat. 

8.  Einwirkung  von  Kohlenoxydchlorid  auf  Benzole  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid,  wobei  Säurechloride  erhalten  werden. 

9.  Einwirkung  a)  von  Harnstoflfchloriden  auf  Benzole,  bei 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid :  es  entstehen  Säureamide.  Man 
kann  bei  dieser  Reaction  die  Harnstoffchloride  ersetzen  b)  durch 
Cyanursäure  oder  nascirende  Cyansäure  und  Salzsäure  (B.  82, 
1116);  mit  c  (Phenylcyanat  entstehen  Anilide,  mit  d)  Phenylsenföl : 
Thioanilide  (J.  pr.  Gh.  [2]  59,  572). 

10.  Durch  Synthese  der  Säurenitrile  a)  aus  den  Salzen  der 
Sulfosäuren  durch  Schmelzen  mit  Cyankalium,  b)  aus  Phenyl- 
alkylchloriden  mit  Cyankalium,  c)  aus  den  Bromnitrobenzolen 
durch  Erhitzen  mit  Cyankalium,  d)  aus  den  Diazosalzen  mit 
Cyankalium  und  Kupfervitriol,  e)  aus  den  Isonitrilen  durch  Erhitzen 
für  sich.  Durch  Erhitzen  mit  Mineralsäuren  oder  Alkalien  werden 
die  Nitrile  in  die  Carbonsäuren  umgewandelt. 

Kernsynthesen: 


5.  CßllsMgJ  +  CO2 

6.  QHöBr  +  CICO2C2H5  +  2Na 

7.  CeHöSOsNa  -f-  HCOONa  

8.  CßHe  +  COCI2  ^'*^** 


9  a.  CßHe  +  CI.CONH2  — 
b.  CßHß  +  COiNH  - 


AltCU 


+  HCl 


c.  CöHe  +  COiNCßllo  - 

d.  CeHö  +  CStNCßHß  - 
10  a.  C6H5SO3K 

b.  CeHöCHjCl 

c.  C6H4BrN02+CNK 

d.  CaHöNgCl     +CNK 
c.  CfiHfrNC  - 


AlsCI« 


AlsC« 


CNK 
CNK 


CßHßCOOMgJ 

C6H6COOC2II5  +  NaCl  +  NaBr 

CßHöCOONa  4-  HSOaNa 

CeHßCOCl  +  HCl 

CßHöCONHg  +  HCl 

C6H5CONH2 

CßHöCONHCßHß 

CeHßCSNHCßHß. 
CßHßCN  +  SOsKa 
CeH5CH2CN  +  KCl 
C6H4(N02)CN  +  KBr 
CßHßCN  +  N2  +  KCl 
CßHgCN. 
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11.  Zersetzung  der  Einwirkungsproducte  Ton  Phenylalkylchloriden.  n 
Benzylchlorid,  auf  Natriumacetessigester,  also  z.  B.  von  BenzyUcctessigtsar 
durch  Alkalien. 

12.  Zersetzung  von  Phenylsubstitutionsproducten  der  Malonsäuiciciix. 
wie  Benzylmalonsaure,  durch  Hitze. 

13.  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  Acetate,  Propionate  u.  s.  v.  ra 
Phenylcarbinolen  •  Benzylacetat  gibt  dabei  Phenylpropionsfiurebenzylester,  BenzyV 
Propionat  gibt  Phenylbuttersaurebenzylester.  Diese  Keaction  ist  gewissermas&ff 
eine  Umkehrung  der  Acetessigestersynthese  (s.  Bd.  I),  bei  letzterer  spaltet  sd 
unter  dem  Einfluss  des  Natriums  Alkohol,  bei  der  vorliegenden  Synthese  SSmn^ 

C2H5OOCCH2  H  CeHöCHgOOCCHa  H 

CH3CO   OC2H5  CßHöCHa  OOCCH3 . 

Acetessigester  Phenylpropionsaurebenzylcstcr. 

Daneben  bilden  sich  infolge  secundarer  Reaction  ungesättigte  ^asif^ 
wie  Phenylacrylsaure  und  Phenylcrotonsäure  (A.  198,  321 ;  204,  200) : 

CH2CH2C6H5  +  ^^  ~  CH: CHCßHe  +  ^"^^"*  +  "* 

Vorkommen,  Eigenschaften  und  Verhalten.  Tbci 
in  freiem  Zustand,  theils  in  Form  von  Verbindungen  finden  sick 
aromatische  Säuren  in  Harzen  und  Balsamen,  auch  im  Thkr> 
Organismus,  s.  Benzoesäure.  Einige  treten  bei  der  Fäulniss  dci 
Eiweisskörper  auf,  s.  Hydrozimmtsäure  (B.  16,  2313). 

Die  aromatischen  Säuren  sind  feste  krystallinische  Körper, 
die  meist  unzersetzt  sublimiren.  Sie  sind  in  Wasser  meist  schwer 
löslich  und  werden  daher  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  duicfe 
Mineralsäuren  gefallt.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  oder 
Zinkstaub  oder  durch  electroly tische  Reduction  (C.  1901  II,  Ha 
können  einige  zu  Aldehyden,  durch  Erhitzen  mit  conc.  HJ-Säart 
oder  mit  Jodphosphonium  zu  Kohlenwasserstoffen  reducirt  werden- 
Beim  Erhitzen  mit  Kalk  oder  besser  Natronkalk  werden  sie  untei 
Abspaltung  der  Carboxyle  in  Kohlenwasserstoffe  verwandelt  (^ 
Methan  Bd.  I). 

Aus  den  Polycarbonsäuren  entstehen  hierbei  zunächst  ais 
Zwischenproducte  Säuren  mit  weniger  Carboxylen ;  so  entsteht 
aus  Phtalsäure  zunächst  Benzoesäure  und  dann  Benzol. 

Der  Wasserstoff  des  Benzolrestes  kann  in  den  aromatischen 
Säuren  ganz  in  derselben  Weise  wie  in  den  Kohlenwasserstoffco 
oder  Phenolen,  durch  Halogene  und  die  Gruppen  NOg,  SOjH. 
NHg,  OH  u.  a.  m.  ersetzt  werden.  Im  Uebrigen  sind  sie  den 
Fettsäuren  ganz  ähnlich  und  bilden  entsprechende  Derivate  durcii 
Veränderung  der  Carboxylgruppe. 

Benzoesäure,  Phenylameisensäure CßHgCOOH,  F.120 o,Kp.250'. 
findet    sich  in  freiem  Zustand  in  einigen  Harzen,    namentlich  iß 
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der  Benzoe,  dem  Harz  von  Styrax  benzatrij  im  Drachenblut,  dem 
Harz  von  Daenumorops  Draco,  ferner  im  Peru-  und  Tolubalsam, 
in  denen  auch  ihr  Benzylester  vorkommt.  Als  Hippursäure 
(S.  247)  tritt  sie  im  Harn  der  Herbivoren  auf. 

Sie  entsteht  nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  1.  und 
2.  (S.  235,  236)  aus  Toluol  (B.  86,  1798),  Benzylalkohol  und  Benz- 
aldehyd durch  Oxydation,  sowie  aus  allen  Kohlenwasserstoffen, 
Alkoholen,  Aldehyden,  Ketonen  und  deren  Abkömmlingen,  die 
sich  vom  Benzol  durch  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  durch  eine 
einwerthige  Seitenkette  ableiten.  Auch  durch  Oxydation  von 
reinem  Benzol  entsteht  Benzoesäure,  was  vielleicht  auf  die  Oxy- 
dation von  zunächst  gebildeten  Diphenyl  zurückzufuhren  ist  (A. 
221,  234).  Aus  Toluol  kann  man  die  Benzoesäure  auch  so  ge- 
winnen, dass  man  das  Toluol  in  Benzylchlorid  umwandelt  und 
dieses  oxydirt  (s.  Darstellung),  oder  dass  man  Benzotrichlorid  mit 
Wasser,  concentrirter  Schwefelsäure,  oder  wasserfreier  Oxalsäure 
erhitzt.  Ferner  wird  Benzoesäure  nach  den  kemsynthetischen 
Reactionen  5.  bis  10.  aus  Benzol,  Brombenzol,  benzolsulfosaurem 
Natrium  und  aus  Anilin  mittelst  des  Diazobenzolchlorides  oder 
des  Phenylcarbylamins  erhalten  (S.  237).  Uebrigens  lässt  sich 
auf  Benzol  COg  mittelst  Aluminiumchlorid  unmittelbar  übertragen 
und  so  Benzoesäure  gewinnen. 

Geschichte.  Die  Benzoesäure  wurde  schon  im  Anfang  des  17. Jahr- 
hunderts aus  Benzoe  durch  Sublimation  bereitet.  1775  lehrte  Scheele  die 
Benzoesäure  mit  Kalkmilch  der  Benzoe  entziehen  und  aus  der  Lösung  ihres 
Kalksalzes  ausfällen.  1832  ermiUelten  Liebig  und  Wöhler  im  Verlaufe  ihrer 
berühmten  Arbeit  über  das  Radical  Benzoyl  die  Elementarzusammensetzung  der 
Saure  und  lehrten  ihren  Zusammenhang  mit  Benzaldehyd,  sowie  die  einfachsten 
Umwandlungsproducte  der  Säure  kennen.  Auf  den  Altmeister  Berzelius 
machte  diese  Untersuchung  einen  so  tiefen  Eindruck,  dass  er  statt  Benzoyl  für 
das  neue,  aus  mehr  als  zwei  Elementen  bestehende  Radical  die  Namen  Pro'in 
oder  Orthrin  vorschlug,  von  Tipcot,  der  Beginn  des  Tages  oder  Öpbpoc;,  die 
Morgendämmerung,  weil  nunmehr  für  die  organische  Chemie  ein  neuer  Tag 
anbreche.  1834  erhielt  Mitscherlich  aus  der  Benzoesäure  durch  Destillation 
mit  Kalk  das  Benzol,  was  ihn  veranlasste,  die  Benzoesäure  als  ein  Kohlen- 
sSurederivat  dieses  Kohlenwasserstoffs  aufzufassen.  Seit  jener  Zeit  diente  die 
Benzoesäure  besonders  nach  Aufstellung  der  Benzoltheorie  durch  Aug.  Kekule 
in  immer  wachsendem  Maasse  als  Ausgangskörper  für  die  Darstellung  zahlloser 
Abkömmlinge ;  sie  ist  die  am  eingehendsten  untersuchte  Carbonsäure.  Erleichtert 
wird  das  Studium  der  Benzoesäureabkömmlinge  dadurch,  dass  die  Benzoesäure 
ihre  Krystallisaiionsfähigkeit  auf  die  Mehrzahl  ihrer  Abkömmlinge  überträgt. 

Darstellung.  Aus  Benzoe  durch  Sublimation,  oder  durch  Auskochen 
mit  Kalkmilch  und  Fällen  mit  Salzsäure.  Aus  Hippursäure  durch  Kochen  mit 
Salzsaure.  Aus  Benzylchlorid  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
(B.  10,  1275).  Aus  phtalsaurem  Kalk  durch  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  auf  3500. 
Darstellung  durch  Hydrolyse  von  Benzoesulfosäuren  (S.  270)  s.  C.  1899  I,  1173. 


240  Aromatische  MonocarbonsSuren 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Benzoesäure  br- 
stallisirt  aus  heissem  Wasser,  in  dem  sie  leicht  löslich  ist,  a 
weissen  glänzenden  Blättchen.  Sie  ist  leicht  sublimirbar  und  n 
Wasserdämpfen  flüchtig.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  lösjd 
(1  Th.  in  640  Th.  Wasser  von  0^},  Ihre  Dämpfe  riechen  eige 
thümlich  und  reizen  zum  Niesen  und  Husten.  Die  durch  Subt 
mation  von  Siambenzoe  gewonnene  Benzoesäure  ist  officineU 

Beim  Erhitzen  mit  Kalk  zerfallt  die  Benzoesäure  in  Beosli 
und  COg.  Durch  Reduction  kann  die  Benzoesäure  in  7>/rj-  cc^ 
Hexahydrobenzoesäure  (s.  d.)  umgewandelt  werden.  l 

Salze.     Die  Salze  der  Benzoesäure  sind  meist  in  Wasser  leicht  Icjli^ 
Eisenchlorid   fällt   aus   den    neutralen  Lösungen  einen  röthlichen  Niedefs:&i<| 
von   benzoesaurem    Eisenoxyd.      Kaliumsalz   2C7H5KO2 -(- H2O   krystalh* 
in    concentrisch    gruppirten     Nadeln.      Calciumsalz    {S^^ff^^ff^'r'^*} 
bildet  glänzende   Prismen   oder   Nadeln.     Silbersalz   C7H5Ag02  kiystaltsc ! 
aus  heissem  Wasser  in   glänzenden  Blättchen,   ist  in  Alkohol  sehr  schwer  ^^  ^ 
lieh  (B.  85,  1094). 

Homologe  der  BenzoSsänre.     Man  kann  die  Homologen  da 

Benzoesäure,  ähnlich  wie  die  homologen  Benzaldehyde  und  Aceto- 

phenone  in  zwei  Gruppen  eintheilen:  in  Alkylbenzoesäurer 

bei  denen    die  CO.^H  Gruppe    am  Benzolkern  steht,    wie  in  dff 

Benzoesäure  selbst,  und  in   Phenyl Fettsäuren,  bei  denen  ski. 

die  Carboxylgruppe  in  einer  aliphatischen  Seitenkette  eines  Att?| 

benzols  befindet.    Die  erstere  Gruppe  ist  der  Benzoesäure  natörlicJ 

mehr  verwandt  als  die  zweite  Gruppe. 

Alkylbenzoösüuren.  Toluylsäuren  oder  MethylbenzoSsXuren  (% 
CßH4.C02n  sind  isomer  mit  der  a-ToluyUäure  oder  PfunyUssig^äurt  ^^^ 
Sie  entstehen  aus  den  drei  Xylolen  durch  Oxydation  mit  vcrdtlnntcr  Stlp«^ 
saure,  ferner  aus  Brom-  und  Jodtoluolen  nach  den  kemsynthetischen  Mcth»-^ 
5.  und  6.,  sowie  aus  den  drei  Toluidinen  nach  Methode  10c.  Die  o-ToIp' 
säure  wird  auch  aus  Phtalid  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  (B.  20.  R-  ^^ 
sowie  durch  Ringspaltun^en  von  1,3-Naphtalinderivaten,  wie  1,3-Dioxynapl»^' 
1,3-Naphtalindisulfosäure ,  1,3-Naphtolsulfosäure  durch  Schmelzen  mit  Alw-' 
(H.  2«,  IGll).  die  p-Toluylsäure  durch  Oxydation  von  Cymol  (S.  53)  nwi  «•' 
dünnter  Salpetersaure  gewonnen. 

o-Toluylsäure,    F.  1020. 
m-Toluylsäure,    >    110»,  Kp.  2630. 
p-Toluylsäure,     »    1800,     >    2750. 

Abkömmlinge  der  Toluylsäuren  s.  C.  1901  II,  289. 

Acthylbenzoösäuren    C2H5.CßH4COOH.     Die    drei  Isomeren  sin<i  ^ 
kannt.     Die  o-Säure  wurde  durch  Reduction  von  o-AcetophenoncarboDsaiu*-  '^'* 

Methylphialid  (B.  29,  2533)  und  von  Phtalessigsäure  ÖC()[i]QlI^:CHOW'l> 
mit  Jodwasserstoff  (13.  10,  220(3)  und  von  Chlorvinylbenzoesauren  mit  N»»^«* 
amalgam    erhallen    (R  27,    2761):    o-,    m-,   p-Aethylbenzoesäure :   F.  68^  *' 
1120  ^B.  21,  2830,  A.  216,  218). 


Dimethylbenzo^siluren.  241 

DimethylbenzoSsäuren  (CH3)2CßH8C02H.  Von  diesen  ist 
die  Mesitylensäure  am  wichtigsten.  Sie  entsteht  aus  Mesitylen, 
dem  symmetrischen  oder  [i,3,5]-Trimethylbenzol  (S.  51)  durch  Oxy- 
dation mit  verdünnter  Salpetersäure  und  geht  beim  Erhitzen  mit 
Kalk  in  Iso-  oder  m-Xylol  über.  Auf  diesen  Reactionen  beruht 
der  Nachweis,  dass  Isoxylol  (S.  50)  und  seine  Oxydationsproducte : 
die  m-Toluylsäure  und  Isophtalsäure,  m-Disubstitutionsproducte 
des  Benzols  sind  (S.  30).  Bei  der  weiteren  Oxydation  gibt  die 
Mesitylensäure:   Uvitinsäure  und  Trinusinsäure. 

l,2-Dimethyl-3-benzoesäure,  a-HemeUithsäure,  F.  1440  (B.  19,  2518). 
l,2-Dimethyl-4-benzo€säure,  ^Xylyhäure  .     .    »  1630  (ß.  17,  2374). 

l,».Dimethyl-li-benzogsäure, >     980  (B.  \\^  21). 

1,8-DimethyU-benzoesaure, >  1260  (B.  12,  1968). 

l,3-Dimethyl-5-benzoesäure,  Mesitylensäure,   >  1660  (A.  141,  144). 
l,4-Dimethyl-2-benzoesaure,  Isoxylyhäure  .     .    »   1320,  Kp.  2680 

(A.  244,  54). 

Propylbenzoesänren  C3H7.CgH4C02H.  Es  sind  o-  und  p-n- 
Propyl-  und  p-Isopropylbenzoesäure  bekannt,  von  denen  die  p-Iso- 
propylbenzoesäure  oder  Cuminsäure,  das  Oxydationsproduct 
von  Cuminol  (S.  224)  (B.  11,  1790)  bemerkenswerth  ist.  Die 
Cuminsäure  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  Cymol  (S.  53) 
im  Thierorganismus,  sowie  durch  Umwandlung  der  Nopinsäure^ 
eines  Oxydationsproducts  von  Terpentinöl  (B.  20,  1927).  Durch 
Chrorosäure  wird  die  Cuminsäure  zu  Terephtalsäure,  durch  Kalium- 
permanganat zu  "^'Oocyisopropylbenzo'esäure  und  ^'Acetylbenzo'esäure 
oxydirt. 

o,ii-Propylbenzoesäure,  F.       580  (B.  11,  1014). 

p,n-Propylbenzo€saure,  >  1380  (B.  21,  2231). 

o-Isopropylbenzoösäure,  >       510  (a.  248,  63). 

Cnminsänre,  p-Isopropylb.  >  1170  (A.  219,  279;  B.  20,  860). 

Trimethylben20Ösäuren  sind  fünf  bekannt.  Die  Durylsäure  entsteht  aus 
Durol,  die  a-,  ß-  und  y-Isodurylsäure  aus  Isodurol  (B.  27,  3446)  durch  Oxy- 
dation mit  verdünnter  Salpetersaure,  die  ß-Isodurylsaure  oder  Mesitylencarbon- 
säuren  auch  aus  Acetylmesitylen  (S.  233)  (B.  25,  503) : 

lA3-Trimethyl-4-benzoesaure,  Preknitylsäure,  F.  1670. 
l,2,3-Trimethyl-5-benzoesaure,  a-Isadurylsäure^  >  2150. 
l,2,4Trimethyl-6-benzoesaure,  Durylsäure,  >  1500. 
lA4-Triinethyl-6-benzoesäure,  y-Isodurylsäure  >  1270. 
liSi^-Mesitylencarbonsaure,  ß-Isodurylsäure       >   1520. 

Tetramethylbenzoösäuren  sind  ebenfalls  mehrere  bekannt :  l,2,S,4-Tetra- 
methyl-6*benzoesaure,  F.  1650,  das  Oxydationsproduct  des  Pentamethylbenzols 
(B.  20,  3287);  l,2,3,5-Tctramethyl-6-benzogsäure,  Durolcarbomäure  (B.20,  2569); 
2,8,5,6-Tetramethylbenzo«8äure,  F.  1270  (ß.  29,  R.  233). 

Pentamethylbenzoösäure  (CH3)5.C6.C02H,  F.  2100,  nach  Bildungsweise  8. 
(B.  22,  1221). 

Richter-Anschütz,  Organ.  Chemie.   II.   10.  Aufl.  16 
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Phenylfettsänren.  Die  wichtigsten  Vertreter  dieser  Gni?ft 
sind  die  Phenylessigsäure  oder  a-Toluylsäure,  die  ^Phenil- 
Propionsäure  oder  Hydrozimmtsäure  und  a-Phenylpropions&ar 
oder  Hydratropasäure.  Der  Auf-  und  Abbau  der  Phenylfettsäura 
kann  auf  ähnliche  Weise  bewirkt  werden,  wie  der  Auf-  und  A^ 
bau  der  Fettsäuren  (s.  Bd.  I).  Für  die  Gewinnung  der  Pheuf- 
fettsäuren  kommen  besonders  die  allgemeinen  Bildungsweises  L 
3.,  4.,  5.,  10b.,  11.,  12.  und  13.  (S.  236—237)  in  Betracht. 

Phenylessigsäure,  Alphatoluylsäure  CßHgCHjCOjH,  F.  >», 
Kp.  2620.  Die  Phenylessigsäure  entsteht  aus  Toluol,  wie  dieEss:- 
säure  aus  Methan,  indem  das  Toluol  in  Benzylchlorid,  dieses  • 
Benzylcyanid  umgewandelt  und  letzteres  mit  Schwefelsäure  ff 
wärmt  wird  (B.  19,  1950;  20,  592);  oder  man  verwandelt  äs 
Benzylchlorid  mittelst  Magnesium  in  aetherischer  Lösung  J 
Benzylmagnesiumchlorid  und  leitet  COg  ein  (B.  85,  2523.  261^ : 

CßllöCHa  -^  C0H5CH2CKZ;  CßllöCHaMgCl-^CeHftCHaCajH 
Aus  Phenylchloressigsäure  CgHgCHCl.COgH  (B.  14,  240J.  Phecrf- 
glycolsäure    oder  Mandelsäure    C6H5CH(OH).C02H    und   Phcnji 
glyoxylsäure   CgH^.CO.COgH    entsteht  durch    Reduction   Phecf 
essigsaure. 

Sie  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  von  Phenylmalonsaure  (s.  BiWusp^ 
weise  12,  S.  238)  und  tritt  bei  der  Fäulniss  von  Albuminaten  auf  (B  12.  ^* 
Sie  wird  auch  aus  Brombenzol,  Chloressigester  und  Kupfer  (B.  2,  TS*'  2* 
aus  Acetophenon  beim  Erhitzen  mit  gelbem  Schwcfelammonium  (B  21  5» 
erhalten.  Durch  Chromsäure  wird  die  Phenylessigsäure  zu  Benzoesäure  oitc.**- 
durch  Chlor  in  der  Hitze  geht  sie  in  Phenylchloressigsäure  über,  in  derKlh 
substituiren  die  Halogene  aromatischen  Wasserstoflf. 

Tolylessigsäuren,  AlphaxylyUäuren  CH3.C6H4CHjC()2H»  aus  den  «:t 
Xylylbromiden.  o-,  m-  und  p-Tolylessigsäure  schmelzen  bei  89^,  Gl^nndJft 
(B.  20,  2051 ;  24,  3965).  pXylylessigsäure (CH3)2[l,4]C6H3CH2COOH. F.l*' 
aus  Aceto-p-Xylol  mit  Schwefelammon  (C.  1897  II,  411). 

Hydrozimmtsäure,  ^-Phenylpropionsäure  CgHgCHgCHjCOJ. 
F.  470,  Kp.  2800,  ist  isomer  mit  der  a-Phenylpropionsäure,  ^ 
drei  Alphaxylylsäuren,  den  drei  Aethylbenzoesäuren  und  den  sccb 
Dimethylbenzocsäuren  Sie  entsteht  aus  Zimmtsäure  CgH5CH:Cfi 
COOH  durch  Reduction  z.  B.  mit  electrolytisch  an  Hg-KadKxJ^ 
entwickeltem  Wasserstoff  (C.  1903  II,  107)  oder  mit  NatriaBi- 
amcalgam  oder  Jodwasserstoff  (B.  80,  1680)  \  aus  Phenylaethylcyani^ 
(A.  166,  249);  aus  Benzylacetessigester  (B.  10,  758),  Benzylmalot- 
säure  (A.  204,  176)  und  in  Form  ihres  Benzylesters  aus  Essigs*»«' 
benzylester  mit  Natrium  (A.  193,  300)  (s.  Bildungsweisen  H.  ^ 
und  13  S.  288);  ferner  durch  Fäulniss  von  Eiweissstoffen  (B.  J- 
649).     Durch  Chromsäure  wird  sie  zu  Benzoesäure  oxydirt 
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Aliphatische  Halogensubstitutionsproducte  der  Hydrozimmtsäure,  die 
leicht  aus  der  Zimmtsaure  durch  Addition  von  Halogenwasserstoffsauren  und 
Halogenen  erhalten  werden,  sind  im  Anschluss  an  die  Phenylmilchsäure  und 
die  Phenylglycerinsäure  abgehandelt. 

Hydratropasäure,  OrPhenylpropiomäure  CgH5CH(CH3)C02H, 
Kp.  2650,  ist  ein  mit  Wasserdampf  flüchtiges  Oel.  Sie  entsteht 
aus  der  Atropasäure  oder  a-Phenylacrylsäure  CgH5C(=CH2).C02H 
durch  Reduction,  aus  dem  Blausäureadditionsproduct  des  Aceto- 
pheixons,  dem  Nitril  der  Atrolactinsäure  durch  Jodwasserstoff 
(A.  250,  135),  aus  ihrem  Nitril  C6H5€H(CHg)CN  durch  Ver- 
seifung. 

Höhere  Homologe  dieser  Säuren  wurden  meist  nach  folgenden 
Keactionen  erhalten :  1.  Durch  Reduction  von  homologen  Zimmtsäuren  (s.  d.), 
die  leicht  durch  die  Perkin'sche  Keaction  aus  aromatischen  Aldehyden  dar- 
gestellt Xverden  können.  2.  Durch  Reduction  von  homologen  Mandelsäuren, 
die  man  aus  homologen  Phenylglyoxylsäuren  gewinnt,  den  Producten  der 
Oxydation  homologer  Acetylbenzole  mit  Kaliumpermanganat.  3.  Aus  alkylirten 
Benzylcyaniden,  die  durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  Natrium- 
benzylcyanid  entstehen. 

y-Phcnylbuttersäure  C6H5CH2CH2CH2COOH,  F.  51,70,  wird  durch 
Reduction  von  Phenylbutyrolacton  oder  von  Phenylcrotonsäure  (C.  1899  I,  792) 
erhalten.  a-Phenyli8obuttersäureC6H5C(CH8)2C001I,  F.  780,  Kp-io  150—1550, 
aus  Benzol,  Aluminiumbromid  und  a-Bromisobuttersäure  (C.  1899  II,  1047), 
/^•Pbenylisobuttersäure,  Bmzyhtuthyles5igsäureZ^^C^*f.l^iS:i^if:OOYi,  F.  370, 
Kp.  2720,  wird  mittelst  seines  Chininsalzes  in  optisch  active  Componenten 
gespalten  (C.  1902  I,  661).  d-PhenylvaleriansÄurc  C6H6(CH2)4COOH,  F.  590, 
durch  Reduction  von  Phenylcumalin  (s.  d.)  mit  Jodwasserstoffsäure  (B.  29, 
1675,  R.  14). 

Abkömmlinge  der  aromatischen  Monocarbonsänren. 

Die  Abkömmlinge  der  Benzoesäure  und  ihrer  Homologen 
zerfallen  in  zwei  Gruppen.  Die  erste  Gruppe  umschliesst  die 
durch  Veränderung  des  Carboxyls  entstehenden  Verbindungen 
(vgl.  Essigsäure  Bd.  I),  die  zweite  Gruppe  die  aromatischen  Sub- 
stitutionsproducte  mit  Ausnahme  der  Phenolmonocarbonsäuren. 
Die  erste  Gruppe  zerfallt  in  A.  die  Benzoylverbindungen  5  B.  die 
Benzenylverbindungen  und  die  Orthobenzoesäurederivate.  Die 
Chemie  keiner  anderen  Carbonsäure  ist  so  reich  entwickelt  wie 
die  der  Benzoesäure. 

A.  Benzoylverbindungen. 
1.  Ester  der  einbasischen  aromatischen  Säuren.    Die  Benzoc- 

säureester  der  Alkohole  und  Phenole  kann  man  auf  ähnliche  Weise  darstellen 
wie  die  Essigester  und  wie  die  letzteren  dienen  sie  häufig  zur  Bestimmung  der 
Zahl  der  alkoholischen  Hydroxylgruppen  einer  Verbindung.  Man  erhält  sie 
1.  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine  alkoholische  Benzoesäurelösung. 
Bei  den  substituirten  Benzoesäuren  zeigt  sich  folgende  Gesetzmässigkeit:  Ortho- 

16* 
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substituirte  Säuren  werden  langsamer  esterificirt  als  die  m-  und  p-subsänca 
(Z.  physik.  Ch.  24,  221).  Di-orthosubstituirte  Sauren,  wie  MesilylencarboBsi» 
2f6*Dibrom-,  2,4,6-Tribrom-,  2,4,6-Trinitrobenzogsaure  werden  durch  ADahk, 
und  Salzsäure  im  allgemeinen  nicht  verestert  (B.  28,  1468;  29,  1399,2301 
vgl.  B.  88,  2026;  C.  1901  II,  1117).  Diese  Säuren  liefern  indessen  gUttdieEar 
2.  aus  den  SUbersalzen  mit  Halogenalkylen,  3.  durch  Behandlung  mit  Diazonete 
B.  81,  501).  Femer  entstehen  die  Ester  der  Benzoesäure  4.  durch  EinwiiknagT» 
Benzoylchlorid  oder  BenzoSsäureanhydrid  auf  Alkohole,  Alkoholate,  Pixssk 
Phenolate.  Zur  Ausführung  dieser  Reaction  ist  es  häufig  zweckmässig,  Bncf- 
Chlorid  auf  die  Pyridinlösung  der  Alkohole  oder  Phenole  einwirken  m  lisa 
(A.  801,  95)  oder  man  schüttelt  die  wässrig-alkalischen  Lösungen  mit  Boi^ 
Chlorid  (Baumann,  B.  19,  3218);  auf  diese  Weise  sind  auch  Benzojkäff 
der  Polyalkohole,  Polyoxyaldehyde,  z.  B.  der  Glucosen  u.  a.  m.  erhalten  wora. 
die  dabei  meist  vollkommen  benzoylirt  werden  (B.  22,  R*  668). 

Benzofeäuremethylester,  Kp.  1990.  Aethylester,  Kp.  213<>.  n-P^B^j 
ester,  Kp.  2290.  n-Butylester,  Kp.  2470.  Glycoldibcnzoat,  F.  73^  (B.* 
2498).  Glyccrintribenzoat,  F.  760  (B.  24,  779 ;  C.  1902  I,  1224)w  Eiytb* 
tetrabenzoat,  F.  1870.  Mannithexabenzoat,  F.  1240.  GlucosepentabennA 
F.  1790. 

Methylendibenzoat  CH2(OCOC6H6)2,  F.  960,  durch  Eriiittai  « 
Benzoylchlorid  mit  Trioxymethylen  und  Chlorzink,' wobei  als  ZwiscbenprwäS 
CI.CH2.OCOC6H6  auftritt  (C.  1901  II,  396,  682). 

Benzoylglycolsäure  CeHsCO.OCH^OOH,  grosse  Prismen,  aus  Hif?* 
säure  mit  salpetriger  Säure.  Benzoösäurephenylester,  F.  710,  Kp.  SJJ 
(A.  210,  255;  B.  24,  3685).  Benzylester,  F.  200,  Kp.  3230.  (B.  2I,«P 
findet  sich  im  Perubalsam  (A.  152,  130).  Benzoylverbindungen  boax^ 
Phenole  s.  S.  174,  191,  192,  195. 

o-,  m-,  p-Toluylsäuremethylester  CH3C6H4COOCH3,  Kp.  213°,  Kp.Öl* 
F.  340,  (C.  1901  II,  290). 

Phenylessigsäureaethylester  C6H5CH2COOC2H6,  Kp.  2260,  ausM! 
Cyanid  (S.  251),  Alkohol  und  Salzsäure  (A.  296,  361).  Pheny Icstcr,  F* 
Kp.16  1800.     ß-Phenylpropionsäureaethylester,  Kp.  2480. 

2.  Aromatische  Sänrehaloide  oder  Haloidanhydride  der  «^ 
matischeii  Säuren.  Die  Bildungsweisen  dieser  Verbindungen  si» 
ganz  ähnliche  wie    die  der  entsprechenden  Fettkörper  (s.  Bd.  I^ 

Benzoylchlorid  CgHg.COCl,  F.  — lo,  Kp.  1980,  isomer  8* 
den  gechlorten  Benzaldehyden  Cl  CgH4.CH0,  ist  eine  stecb»' 
riechende  Flüssigkeit.  Es  entsteht  aus  Benzoesäure,  Phospb* 
pentoxyd  und  Salzsäure  (B.  2,  80),  Benzaldehyd  und  Chlor,  Natriu» 
benzoat  und  Phosphoroxychlorid,  Benzoesäure  und  Phosphoipeo^ 
Chlorid.  Nur  für  die  Gewinnung  von  Benzolcarbonsäurechlondff 
anwendbar  ist  die  Einwirkung  von  Phosgen  und  Aluminiumchlot» 
auf  Benzolkohlenwasserstoffe,  femer  von  wasserfreier  Oxals»** 
auf  Benzotrichlorid  (A.  226,  20). 

Mit  Antimonchlorid  vereinigt  sich  Benzoesäure  zu  CgHsCOOHJSW^ 
F.  710,  welches  beim  Erhitzen  Benzoylchlorid  gibt  (B.  85,  1117). 
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Die  Geschichte  des  Benzoylchlorids,  des  zuerst  entdeckten 

Carbonsäurechlorides,    wurde    schon   bei    den    Fettsäurechloriden 

(s.  Bd.  I)    besprochen.     Leicht   zugänglich   und  von   grosser  Re- 

actionsfahigkeit,    ist  das  Benzoylchlorid    eine   der  am  häufigsten 

zu  Reactionen  verwendeten  Kohlenstoffverbindungen. 

o-,  m-  und  p-Toluylchlorid,  Kp.  2120,  220  0  und  Kp.jo  950.  Phenyl- 
cssigBäurechlorid  CßHsCHaCOCl,  Kp.17  1020  (b.  20,  1389). 

Benzoylbromid  CeHsCOBr,  F.  00,  Kp.  2180,  aus  Benzoesäure  und 
Phosphortribromid  (B.  14,  2473).  Benzoyljodid,  blättrig,  krystallinisch,  aus 
Benzoylchlorid  und  Jodkalium  (B.  8,  266).  Benzoylfluorid,  Kp.  1450,  aus 
Benzoylchlorid  und  AgFl. 

An  die  Halogenanhydride  der  Benzoesäure  schliesst  sich  den  Eigen- 
schaften nach  das  Bentoylanmid  oder  Stickstoffbenzoylj  das  weiter  unten  im 
Anschluss  an  Benzoylhydrazin  abgehandelt  wird. 

8.  Säureanhydride.  Benzoiisäureanhydrid  (C6H5CO)20,  F.  420, 
Kp.  3600,  entsteht  aus  Benzoylchlorid  und  Natriumbenzoat  oder  Silberbenzoat ; 
aus  Benzoylchlorid  und  Benzotrichlorid  beim  Erwärmen  mit  wasserfreier  Oxal- 
säure ;  aus  Benzoylchlorid  mit  Bleinitrat  (B.  17.  1282)  oder  Natriumnitrit  (B.  24i 
R.  371)  und  aus  Benzotrichlorid  mit  conc.  Schwefelsäure  (B.  12,  1495).  Ge- 
mischte Anhydride  erhält  man  aus  Benzoesäure  mit  Säurechloriden  und 
Pyridin  oder  Chinolin  (C.  1901  I,  347) :  EssigbenzoiSsaureanhydrid  CgHs. 
COOCOCHs,  F.  100,  Kp.i7  125--1400,  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Essigsäure- 
und  BenzoSsäureanhydrid.  BenzoSkohlensäureanhydrid  (CgH5COO)2CO,  Oel, 
aus  Benzoesäure  COCI2  und  Pyridin  entwickelt  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur CO2. 

o-  und  p-Toluylsäureanhydrid,  F.  370  und  950.  Phenylessigsäure- 
anhydrid  (C6H5CH2CO)20,  F.  720  (ß.  20,  1391). 

4.  Säurehyperoxyde.  Benzoylsuperojcyd  (C6H5CO)202,  F.  1100, 
verpufft  beim  Erhitzen.  Es  entsteht  aus  Benzoylchlorid  und  Baryumhyperoxyd, 
oder  aus  Benzoylchlorid,  Wasserstoffsuperoxyd  und  Natronlauge  (B.  27,  1511 ; 
29,  1727;  80,  2003;  88,  1043).  Versetzt  man  eine  aetherische  Lösung  von 
Benzoylsuperoxyd  mit  Natriumalkoholat,  so  entsteht  neben  Benzoesäureester 
Bcnzoylwasscrstoffsupcroxydnatrium :  (CeH6CO)202  N«OC«Hs^q^^qqqq^^^  ^ 
CeH5COOONa;  aus  letzterem  wird  schon  durch  Kohlensäure 

Benzoylwasserstofisuperoxyd  CgHsCOOOH,  F.  41 — 430,  abgeschieden, 
welches  dem  Wasserstoffsuperoxyd  sehr  ähnlich  ist  Ein  Gemisch  von  Benzoyl- 
Wasserstoffsuperoxyd  und  Benzaldehyd  gibt  glatt  2  Mol.  Benzoesäure.  Wahr- 
scheinlich bildet  es  sich  auch  in  erster  Phase  bei  der  Antoxydation  des  Benz- 
aldehydes  an  der  Luft  (S.  224) :  ein  Gemisch  von  Benzaldehyd  und  Essigsäure- 
anhydrid bildet  durch  Einwirkung  des  Luftsauerstoffs  Benzoylacetylsuperoxyd 
CsHöCOOOCOCHg,  F.  380,  durch  Acetylirung  des  zunächst  gebildeten  Benzoyl- 
wasserstoffsuperoxyds  (B.  88,  1569 ;  C.  1902  I,  930). 

5.  Thiosänren  (s.  Bd.  I).  ThiobenzoSsäure  CßHaCOSH,  F.  240,  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  alkoholisches  Schwefelkalium, 
sowie  aus  Phenylmagnesiumbromid  mit  COS  neben  Triphenylcarbinol  (B.  86, 
1010).  Thio-p-toluylsÄure  CH3C6H4COSH,  F.  440.  Benzoylsulfid,  Thio- 
bcmctsäurenUfanhydrid  {fZ^^O^ß^  F.  480,  aus  Benzoylchlorid  und  thiobenzoe- 
saurem  KaUum  (Z.  f.  Ch.  (1868)  357).  Bcnroyldisulfid  {C^^COy§^,  F.  1300, 
bildet   sich   ans  Thiobenzo^säure    bei    der   Oxydation   in   aetherischer  Lösun!:^ 
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durch  den  Sauerstoff  der  Luft  (A.  115i  27).    Thiobenzamide  und  -anil:& 
(s.  S.  252). 

Dithiobenzoösäure  C5H5CSSH,  schweres  violettrothes  zersetzliches  ili; 
wird  als  Salz  aus  Benzotrichlorid  mit  alkoholischem  Schw^efelkalium  erbita 
(A.  140,  240).  Ditfaiophenylessigsäure  CellsCH^SSH,  aus  Benzylm^ua» 
Chlorid  mit  CS2  s.  6.  35,  3696. 

Phenyl-ptolylketosulfon  C6H5CO.SO2C6H4CH3  aus  Benzoylchlond  ■■ 
toluokulfinsaurem  Natrium,  bildet  ein  Hydrat,  F.  80©  (C.  1899  II,  719. 

6.  Säareamide.  Bei  den  Fettsäureamiden  wurden  beies 
die  allgemeinen  Bildungsweisen  und  das  Verhalten  der  Cart» 
säureamide  besprochen  und  darauf  hingewiesen,  dass  man  fir 
die  Carbonsäureamide  zwei  Constitutionsforroeln  in  Betracht  .1 
ziehen  hat ;  für  Benzamid : 

I.     CeH5C/^"2     und     II.    CßHöC^^}]. 

Von  der  zweiten  Formel  leiten  sich  die  Imidoaether  ab  i^t 
Benzamidsilber).  Zu  den  bei  den  Fettsäureamiden  mitgetbdiia 
Bildungsweisen  kommt  bei  den  Benzolcarbonsäureamiden  die  Ert 
stehung  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  aromatisHif 
Kohlenwasserstoffe  und  Hamstoffchloride  (S.  237). 

Benzamid  CgHg.CONHg,  F.  1300,  Kp.  288 0,  entsteht  1.  dcidi 

Einwirkung   von  gasförmigem    oder  wässerigem  Ammoniak 'o<iff 

von    Ammoniumcarbonat    auf    Benzoylchlorid    (s.   Tribenzamicl. 

2.  aus  Benzoesäureester   und  Ammoniak;    3.  durch  Erhitzen  t« 

Benzoesäure  und  Rhodanammonium  auf  170  0  (A.  244>  50);  darci 

Verseifen  von  Benzonitril  mit  der  geeigneten  Menge  alkoholisckff 

Kali  (C.  1900  I,  257).       Es    ist   in  heissem  Wasser,   Alkohol  e: 

Aether  leicht  löslich. 

Benzamidnatrium  CßHsCONHNa  oder  CeHsCCiNHPNa,  ausBcnaP" 
in  Benzollösung  mit  Natrium,  setzt  sich  mit  Säureestern  beim  Erhitzen  n  T 
mischten  Diacylimiden  um  (B.  28,  3038 ;  C.  1900  II,  190 ;  1903  I,  1571  Btf» 
amidsilbcr  CeHsCO.NHAg  oder  C6H5.C(:NH)OAg,  aus  einer  wSsserigen  Bc* 
amidlösung,  Silbemitrat  und  der  berechneten  Menge  Natronlauge.  Wei* 
krystallinisches  Pulver.  Mit  Jodaethyl  geht  es  in  Benzimidoaethylaether  (S>d^ 
über  (B.  28,  1550). 

Dibenzamid  (C6H5CO)2NH,  F.  148»  aus  Benzonitril  mit  rauch.  Sch^s? 
säure,  oder  Benzoylchlorid  und  Benzonitril  mit  Aluminiumchlorid.  ^^ 
Destillation  unter  15  mm  Druck  spaltet  sich  das  Dibenzamid  in  Beoiotf^ 
und  Benzoesäure  (B.  21,  2389).  Dibenzamidnatrium  (C(iH5CO)2NNa.  ^^ 
glänzendes  Pulver,  aus  Dibenzamid  in  Xylol  mit  Natrium. 

Tribcnzaxnid  (CeHsCO^^X,  F.  2020  aus  Dibenzamidnatrium  mit  Betf^ 
Chlorid  in  Aether  und  neben  Benzamid  und  Dibenzamid  bei  der  Einwirte"- 
von  Benzoylchlorid  auf  Ammoniumcarbonat  (B.  25,  3120). 

BenÄoylchlorimid  CßHsGONHCl,  F.  1130.  Benzoylbromimid,  F.l^ 
u.  Z.,  Dibenzamidchlorid  (CeHgCO^^NCl,  F.  89«  (C.  1902  H,  369). 
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Methyl-  und  Dimethylbenzamid  C6H5CON(CH8)2.  F.  78«  und  410. 
Benzoylbenzylamin  CeHgCO.NH.CHaCeHö,  F.  1050  (b.  26,  2273). 

BcnzanUid,  Phenylbenzamid  CßHöCO.NHCßHs,  F.  1600,  bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Anilin,  von  Aluminiumchlorid  auf 
Phenylcyanat  und  Benzol  (S.  237),  sowie  beim  Erwärmen  von  Benzophenonoxim 
(CgH5)2C:N.OH  mit  conc.  Schwefelsäure,  Acetylchlorid,  oder  salzsäurehaltigem 
Eisessig  auf  1000,  oder  mit  Eisessig  allein  auf  1800  (ß.  20,  2581).  Benz- 
anilidnatrium  s.  C.  1900  II,  190.  Beim  Kochen  mit  Schwefel  geht  Benzanilid 
in  BenzenylamidotMophenal  oder  \i-Pheftylbenzothiazol  (S.  187)  über,  o-,  m-,  p- 
Benzoyltoluid  CeH6CONH.C6H4CH8,    schmelzen   bei   1310,    1250  und  1580. 

Diphenylbenzamid  C6H5CO.N(C6H5)2,  F.  1770,  aus  Diphenylamin  und 
Benzoylchlorid,  sowie  aus  Diphenylharnstoffchlorid,  Benzol  und  Aluminium- 
chlorid (B.  20,  2119). 

Methylendibenzamid,  Hipparaffin  CH2(NH.CO.C6H6)2,  F.  2210,  ent- 
steht aus  Hippursäure  bei  der  Oxydation  mit  Pb02  und  verd.  SO4H2  oder  verd. 
NO3H,  femer  aus  Formaldehyd,  Benzonitril  und  Salzsäure  (B.  25,  311). 
Aethylidendibenzamid  CH8CH(NHCOC6H5)2,  F.  2040  (B.  7,  159),  Acthylen- 
dibenzamid  CßHöCO.NH  CH2.CH2.NH.CO.C6H5,  F.  2490,  gibt  beim  Erhitzen 
für  sich  oder  mit  Salzsäure  Aethylenbenzenylamidin  unter  Abspaltung  von 
Benzoesäure  (B.  21,  2334). 

Benzoylisocyanat,  Carbonylbemamid  CeHsCONiCO,  F.  260,  Kp.io  880, 
aus  Silbercyanat  und  Benzoylchlorid  gibt  mit  Wasser  Dibenzoylharnsioff, 
mit  Alkohol  Benzoylurethen  C6H5CONH.CO2C2H5,  F.  lllO  (B.  86,  3218). 

Hippursäurealdehyd  C6H5CO.NH.CH2COH,  sein  Acetal  entsteht  aus 
Amidoacetal,  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (B.  27,  3093). 

Hippnrsäare,  Bmzoylglycocoll  C6H5CO.NH.CH2CO2H,F.1870, 
findet  sich  in  beträchtlicher  Menge  im  Harn  der  Pflanzenfresser, 
im  Kuh-  und  Pferdeharn  i^nnoq  Pferd,  oCpov  Harn),  in  geringer 
Menge  tritt  sie  auch  im  Menschenharn  auf.  Benzoesäure,  Zimmt- 
säure,  Toluol  werden  im  Thierkörper  in  Hippursäure  umge- 
wandelt. Sie  entsteht  1.  aus  Benzamid  und  Monochloressigsäure, 
2.  aus  Benzoylchlorid  und  GlycocoUsiiber  (B.  15,  2740),  3.  aus  Gly- 
cocoU,  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (B.  19,  R.  307),  4.  aus  Gly- 
cocoU  und  Benzoesäureanhydrid  beim  Erhitzen  (B.  17,  1662). 

Geschichte.  1829  erkannte  Lieb  ig  in  der  Hippursäure  eine  von 
der  Benzoesäure  verschiedene  Verbindung  und  gab  ihr,  um  an  ihr  Vorkommen 
zu  erinnern,  den  Namen  Hippursäure.  1839  stellte  Liebig  die  Zusammen- 
setzung der  Hippursäure  fest.  1846  lehrte  Dessaignes  die  Hippursäure 
durch  Kochen  mit  starken  Alkalien  oder  Säuren  in  GlycocoU  und  Benzoe- 
säure spalten  (J.  pr.  Chr.  [l]  87,  244).  Strecker  wandelte  1848  die  Hippur- 
säure mit  salpetriger  Säure  in  Benzoylglycolsäure  um  (A.  68,  54)  und  1853 
stellte  Dessaignes  die  Hippursäure  synüietisch  dar  aus  Benzoylchlorid  und 
GlycocoUzink  (A.  87,  325). 

Die  Hippursäure  krystallisirt  in  rhombischen  Säulen,  löst 
sich  in  600  Th.  kalten  Wassers,  leicht  in  heissem  Wasser  und  in 
Alkohol.  Durch  langes  Kochen  mit  Natronlauge,  rascher  durch 
Mineralsäuren,   wird    sie    in  GlycocoU   und    Benzoesäure   zerlegt. 
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Andere  Umwandlungen  der  Hippursaure  vgl.  Hippttrafßm  (S.  Kv' 
Befnoylglycolsäure  (S.  244).  Mit  Benzaldehyd,  Natriumacetat  und  Essigsifi^ 
anhydrid    condensirt    sich     Hippursaure     zu     BentoylamidoKmmtsaatreamkytte. 

C6H6CH:C<^^J^®^^  (A.  286,  3;  B.  86,  2483). 

Silbersalz  CgHgNOsAg.     Aethylester,  F.  60«  (J.  pr.  Chr.  [2]  IS,  2*: 

geht  mit  PCls  (2  Mol.)   in   Hippuroßauin  CßHsCONi^^^^'^'COCeHi:^. 

citronengelbe  KrystaUe,  über  (B.  21,  3321;  26,  2324;  A.  812,  81);  a« 
Benzaldehyd  und  Natriumacetat  in  BenxoylamidonmmtsäureesUr  (A.  27«,  1^* 
Phenylester,  F.  1040,  liefert  mit  POCI3  gekocht  den  Ankydrokippm  \dw* 
phtnyUster,  F.  42  0  (B.  2C,  2641). 

Hippursäurenitril  C6H5CONHCH2CN,  F.  1440,  aus  AmidoacsetoaEi 
Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (B.  86,  1646).  Hippurylhydrazin  CgH^i- 
NHCH2CO.NH.NH2,  F.  1620,  aus  Hippursäureaethylester  und  Hydruin,  ff- 
Hippurylphtnylbwtylen  (S.  154)  und  Hippurazid  (S.  249)  (B.  29,  R.  181> 

7.  Säupehydrazide.  Benzoylhydrazin  C6H5CONHNH2.  F.  112*, 
aus  Benzo^säureester  und  Hydrazinhydrat  oder  durch  Erhitzen  von  benscx- 
saurem  Hydrazin  (B.  86,  3240);  in  alkalischer  Lösung  erleidet  das  Beniof^- 
hydrazin  eine  Selbstreduction,  indem  zunächst  Benzalbenzoylhydraxis 
CßHöCONHNrCHCeHöCs.uOund  weiterhin  Benzalazin(S.226)entsteht(B.  »250'. 
Mit  Ueberschuss  von  BenzocSester  bildet  Hydrazin:  sym.  Dibenzöyihydxaiic 
(C6H5CO.NH)2,  F.  2380,  das  auch  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  «rf 
alkalische  Hydrazinlösungen  entsteht  (C.  1899  I,  1240).  Es  gibt  beim  Kocks 
mit  alkoholischem  Kali  ein  Kaliumsalz  (C5H5CO)2N2HK ;  das  entsprechea^c 
Silbersalz  liefert  mit  Jod :  Azodibenzoyl  (C6H5CO;^N2,  F.  1180  (B.  tt»  Vi^- 

Sym.  Benzoylphenylhydrazin,  F.  1680  (B.19, 1203),  wird  durch  Oxyden 
mit  Quecksilberoxyd  in  Benzoyldiazobenzol  CgHsCON^lIeHs  übergcAkt: 
letzteres  gibt  mit  HCl  ein  Addiiionsproduct,  das  sich  in  o-Chlorphenylbenzpy)- 

hydrazin  umlagert  (B.  80,  319) :  CeHsCONH.NClCeHs ►  QHöCONHMI 

WC6H4WCI. 

As.  Benzoylphenylhydrazin,  F.  700  (B.  26,  945,  R.  816).  Dibesizoyl- 
phenylhydrazin  C6H6.CO.N(C6H5).NHCOC6H6,  F.  1770.  Benzalbenzoyi- 
hydrazin  C6H6CO.NHN:CHC6H4,  F.  2030,  aus  Benzoylhydrazin  und  B«r 
aldehyd  oder   aus  Benzalazin  (S.  226)  mit   Benzoylchlorid   (C.  1900  I,  33i> 

Phenyle88ig8äurehydrazid,F.  1160.  Hydrozimmt8äureh3rdraad,F.103*- 

8.  Acidylazide.    Bcnzoylazid,  Stickstoffbemoyl  C6H5CON<^- ,  F.S9«, 

N 

entsteht  aus  Benzoylhydrazin  mit  Natriumnitrit  und  Essigsäure  (B.  28^  90S3y> 
Es  riecht  intensiv  nach  Chlorbenzoyl.  ist  mit  Wasserdämpfen  thexlweise  ysoss- 
setzt  flüchtig  und  explodirt  beim  Erhitzen  mit  schwacher  Detonation.  Es  st 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  Alk(^ 
Reagirt  neutral.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  zerfallt  es  in  Stickstofiaii  nod 
Benzoesäure  (B.  28,  3029),  mit  Alkohol  in  Phenylurethan  CßHßNH.COOCsHs 
und  Stickstoff,  mit  Wasser  in  Cctrbamlid  und  Stickstoff,  mit  Brom  in  es 
Bromadditionsproduct  des  Carbanils  und  Stickstoff  (J.  pr.  Chr.  [2]  52,  äl^r 
Aehnlich  verhalten  sich  die  substituirten  Benzoylazide :  o-,  m-,  p-Nitrobenzaziä 
F.  360,  680,  690  und  p-Brombenzazid,  F.  460  (j.  pr.  Chr.  [2]  58,  190\ 
Phenylessigsäureazid  C6H5CH2CON3  und   Hydrozimmtsäureazid  CeH^H« 
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CH2CON3  geben  mit  Alkohol  die  Urethane  des  Benzylamins  und  Phen< 
acthylamins  (J.  pr.  Ch.  [2]  64,  297). 

Man   kann   die  Azide   auch   durch   Einwirkung  von   Diazobenzolsalzen 
auf  die  Snurehydrazide   erhalten.     Beim   Kochen   von   Säureaziden   mit  Saure 
hydraziden  entstehen  acidylirte  Semicarbazide  (B.  29|  R.  981)  (S.  93) : 

C6H5CON3  +  C6H6CONHNH2  =  N2  +  C6H5NHCONH.NHCOC6H6. 

HippurazidCeH6.CO.NH.CH2CO.N8,  F.  980,  aus  Hippurylhydrazin  mit 
Natriumnitrit  und  Essigsäure,  wird  durch  Mineralsauren,  Alkali,  Ammoniak 
und  Amine  unter  Abspaltung  von  Stickstoff  wasserst  off  säure  zerlegt, 
durch  Kochen  mit  Alkoholen  und  mit  Wasser  gibt  es  unter  N2-Entwickelung : 
Hippenylurethane  C6H5CONHCH2NHCOOR  und  Dihippenylhamstofif  (CeHs 
CONHCH2NH)2CO  (B.  2»,  R.  183).  Durch  Einwirkung  von  Hippurazid  auf 
Glycocoll,  Glycylglycin  (s.  Bd.  I)  u.  s.  w.  erh.Hlt  man  die  Benzoylderivate  von 
Polyglycylverbindungen  wie:  C6H5CONHCH2CONHCH2COOH,  CqU^ 
CONHCH2CONHCH2CO.NHCH2COOH,  C6H6CONHCH2CONHCH2CONH 
CH2CONHCH2COOH  (B.  86,  3226). 

9.  Aromatische  Monocarbonsäurenitrile. 

Die  aromatischen  Monocarbonsäurenitrile  sind  durch  zahl- 
reiche Reactionen  genetisch  mit  den  Hauptklassen  der  aromatischen 
Verbindungen  verknüpft.     Sie  entstehen,  wie  die  Fettsäurenitrile, 

I.  aus  den  entsprechenden  Ammoniumsalzen,  2.  aus  den  ent- 
sprechenden Säureamiden  durch  Wasserentziehung  mit  P2O5, 
PCI5  und  SOCI2  (B.  26,  R.  401)  \  3.  aus  primären  Phenylalkylaminen 
mit  Brom  und  Alkalilauge;  4.  aus  den  Aldoximen  durch  Acetyl- 
chlorid  oder  Essigsäureanhydrid.  Dazu  kommt  5.  die  Bildung 
durch  Destillation  aromatischer  Monocarbonsäuren  mit  Rhodan- 
kalium  oder  besser  mit  Rhodanblei  (B.  17,  1766): 

2C6H6CO2H  +  (CNS)2Pb  =  2C6H6CN  +  2CO2  +  PbS  +  H2S. 

Kernsynthetische  Bildungsweisen.  6.  Ein  unmittel- 
barer Ersatz  der  Halogene  in  den  Halogenbenzolen  durch  die 
Cyangruppe  findet  nur  ausnahmsweise  statt;  so  beim  Leiten  von 
Chlor-  und  Brombenzol  über  stark  erhitztes  Blutlaugensalz,  femer 
beim  Erhitzen  von  Jodbenzol  mit  Cyansilber  auf  200^.  Dagegen 
setzen  sich,  eben  so  leicht  wie  die  Halogenalkyle,  die  Phenyl- 
carbinolchloride,  z.  B.  C^HgCHgCl,  mit  Cyankalium  zu  Phenylfett- 
säurenitrilen  um. 

Ferner  sind  die  Nitrile  genetisch  mit  den  Anilinen,  Sulfo- 
säuren  und  Phenolen  verknüpft.  Man  bereitet  aus  Anilin: 
7.  Phenylcarbylamin  und  erhitzt,  dann  lagert  sich  letzteres  um  in 
das  isomere  Nitril,  8.  Diphenylsulfohamstoff  und  erhitzt  mit  Zink, 
9.  Phenylsenföl  imd  entschwefelt  mit  Cu,  10.  Formanilid  und 
destillirt  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  mit  Zinkstaub  (B.  17,  73). 

II.  Diazobenzolchlorid  und  zerlegt  mit  Cyankalium  und  Kupfersulfat. 
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7. >   C6H5XC 

8. >  (C6H5XH)2CS  "^ 


I                       X    u    u        /*        — C«H«NHi 
CßHöNHy-?^ >  CßHsXrCS =? > 


HaO 

10.  >  QHöNH.CHO > 


I 


11.  ^  CßHöN^a 


KCN 


->    C6Hg.C=>. 


Ueber  den  theoretischen  Werth  der  Bildungsweise  11.  s.  S.  T:. 

12.  Aus  den  Alkalisalzen  der  Benzolsulfosäuren  durch  & 
hitzen  mit  Cyankalium  oder  Blutlaugensalz.  13.  Aus  Tripbcßt:- 
phosphaten  durch  Destillation  mit  Cyankalium  oder  Blutlaugei 

14.  Alkylbenzylcyanide  entstehen  aus  NatriumbenzytcjaiDd 
mit    Halogenalkylen    CßHj.CHNa.CN  +  JC2H5  =  CßH^CHCCJl, 

CN  (S.  251). 

15.  Ein  directer  Ersatz  von  Benzolwasserstoffatomen  durch  die  Cm 
gruppe  findet  statt :  a)  wenn  man  in  die  kochenden,  mit  Aluminiumchloiid  ^r^ 
setzten  Kohlenwasserstoffe  Cyangas  leitet  (B.  29,  R.  185) ;  b)  bei  der  Eis*:r 
kung  von  Knallquecksilber  C:NOHg  auf  Benzol  und  wasserfreies  AbQ 
entsteht  Benzonitril  (80  pct.),  während  wasserhaltiges  Aluminium  zur  Bi^iaC 
von  Benzaldoxim  fuhrt  (B.  86,  10).  Ueber  die  Einwirkung  von  Chlor-  o^ 
Bromcyan  auf  Benzolkohlenwasserstoffe  bei  Gegenwart  von  Aluminiomcfe^ 
s.  B.  88,  1052.  16.  Einige  Phenylfettsäurenitrile  sind  aus  verschiedenen  Kreso- 
arten  gewonnen  worden  durch  Zersetzung  der  primär  als  Glycoside  ia  ^ 
Pflanzentheilen  enthaltenen  Senföle  (s.  o.  Bildungsweise  9),  wie  CeH5CH9.NCS 
C6H5CH2CH2.NCS,    bei  der  Destillation  (B.  82,  2335). 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  BenzonitrDe  sbc 
indifferente,  angenehm  riechende  Flüssigkeiten  oder  niedrig  schan- 
zende feste  Körper.  Von  ihren  zahlreichen  Reactionen  sei  rf 
ihre  Umwandlung  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Mineralsima 
in  die  entsprechenden  Carbonsäuren,  durch  nascirenden  Wassc 
Stoff,  am  besten  aus  Alkohol  und  Natrium,  in  primäre  Ainiae 
hingewiesen.  Sie  vereinigen  sich  mit  Jodwasserstoff  zu  Amii- 
jodiderij  mit  Alkoholen  und  Salzsäure  zu  IfnidoMtherriy  mit  AnifiiK< 
zu  AmidimUf  und  mit  Hydroxylamin  zu  Amidoximen, 

Benzonitril,  Cyanbenzol  CgHg.CN,  Kp.  1910,  D^  1,023,  's 
isomer  mit  Phenylcarbylamin  (S.  91).  Es  wird  am  besten  naci 
Bildungsweise  5.  aus  Benzoesäure  oder  nach  12.  aus  benzolsol/c 
saurem  Kalium  gewonnen.  Es  bildet  ein  nach  Bittermanddvt 
riechendes  Oel.  In  rauchender  Schwefelsäure  gelöst  oder  bt 
Natrium  gekocht  sowie  auch  unter  dem  Einfluss  anderer  Condcs- 
sationsmittel  polymerisirt  sich  Benzonitril  zu  Kyapherdn  (s.  d.)  Cp»: 
(CßH5)3.  Durch  Nitriren  von  Benzonitril  entsteht  fast  ausschliess^ 
lieh  m-Nitrobenzonitril  (S.  69). 
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Alphylcyanide:  o-,  m-,  p-Tolunitril,  CyanioluoU  CH3C6H4CN,  Kp. 
2030,  2130  und  2180  (F.  290).  p.Xylylsäurenitril,  Kp.  2310  (ß.  lg,  1712). 
l,3-Xylyl-4  säurenitril,  F.  240,  Kp.  2220  (ß.  21,  3082).  Cumonitril  {fZYi^ 
CH[4]CeH4[i]CN,  Kp.  2440. 

Phenylfettsäurenitrile:  Benzyl Cyanid,  PkenylaceUmitril  C6H5CH2 
CN,  Kp.  2320,  D.ig  1,014,  isomer  mit  den  drei  Tolunitrilen.  Ueber  seine 
Gewinnung  aus  dem  aetherischen  Oel  der  Kapuzinerkresse  Tropaeolum  majus 
und  der  Gartenkresse  Lepidium  sativum  s.  oben  S.  250.  Man  stellt  es  durch 
Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Benzylchlorid  dar.  Durch  Verseifen  gibt  es 
Phenylessigsäure  oder  a-Toluylsäure  (S.  242),  durch  Reduction  ß-Phenylaethyl- 
amin  (S.  216),  durch  Nitriren  hauptsächlich  p-Nitiobenzylcyanid. 

Aehnlich  wie  im  Acetessigester  und  im  Malonester  ist  der  Wasserstoff 
der  an  die  negativen  Gruppen  CgHö  und  CN  gebundenen  CHg-Gruppe  leicht 
ersetzbar.  Durch  Einwirkung  von  Natriumaethylat  entsteht  aus  Benzylcyanid 
die  Mononatnum Verbindung,  die  sich  mit  Halogenalkylen  zu  Alkylbenzylcyaniden 
(s.  Bildungsweise  14,  S.  250)  umsetzt  (B.  21,  1291,  R.  197;  22,  1238 ;  28,  2070). 

Mit  Natriumaethylat  und  salpetriger  Säure  geht  das  Benzylcyanid  in 
Isofntrosobentylcyanid  C6H5C(NOH)CN  mit  Natriumaethylat  und  Benzaldehyd 
in  o-Phenylzimmtsäurenitril  C6H5C(CN):CH.C6H5  über  (B.  22,  R.  199). 

Methylbcnzylcyanide,  o-,  m-,  ^-Tolylacetonitril  CH3.C6H4.CH2CN,  Kp. 
2440,  2410,  2430  (F.  180)  (B.  18,  1281;  21,  1331). 

ß-Phenylpropionitril,  Hydrozimmtsättremtril  Q^^QYiifM^^,  Kp.  2610 
(corr.),  ist  aus  dem  aetherischen  Oel  der  Brunnenkresse  Nasturtium  officinaU 
gewonnen  worden  (s.  oben  S.  250). 

o-Phenylpropionitril,  Hydralropasäureniinl  C^fßU{CU^C^ ,  Kp.  2310 
(A.  260,  123,  137). 

B.  Benzenylverbindnngen. 

Ausser  den  Benzonitrilen  gehören  die  Körperklassen  10  bis 

27  (S.  258)  zu  den  Benzenylverbindungen. 

10.  Amidhalogenide.  11.  Imidchloride.  12.  Phenylhydrazid- 
imidchloride. 

Benzamidchlorid  C6H5CCI2NH2  (?)  entsteht  beim  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  eine  aetherische  Benzonitrillösung  (B.  10,  1891).  Benzamidbrotnid, 
CeH5CBr2NH2,  F.  700  (A.  149,  307).  Benzamidjodid  C6H5CJ2NH2,  F.  1400 
u.  Z,  (B.  25,  2536),  entsteht  beim  Eingiessen  von  Benzonitril  in  conc.  wässerige 
Jodwasserstoffsäure.      Ammoniakbasen   verwandeln   es    in  Benzoesäure   zurück. 

Dimethylbcnzamidchlorid  C6H5CCl2N(CH3)2,  F.  360,  aus  dem  Amid 
mit  Phosgen.  Methylbenzimidchlorid  CgHöCClrNCHg,  aus  Methylbenzamid 
mit  PCIg,  kocht  selbst  unter  vermindertem  Druck  nur  unter  theilweiser  Zer- 
setzung in  Chlormethyl  und  Benzonitril,  welches  letztere  z.  Th.  zu  Kyaphenin 
(s.  o.)  polymerisirt  wird  (B.  38;  611). 

Benzanilidimidchlorid  CeHsCCliNCcHö,  F.  400,  Kp.  3100,  entsteht  aus 
Benzanilid  mit  PCI5  (Wallach,  A.  184,  79)  und  aus  Benzophenonoxim 
(CßH5)2C=N.OH  mit  PCI5,  durch  intramoleculare  Atomverschiebung  des 
Chlorides  (C6H5)2C=NC1.  Durch  Wasser  oder  Alkohol  wird  es  in  Salzsäure 
und  Benzanilid  zerlegt.  Andere  Umwandlungen  des  Benzanilidimidchlorides 
vgl.  Bcnzimidoaether  und  Thiobenzanilid  w.  u.  —  Durch  Einwirkung  von 
Benzanilidimidchlorid  auf  Natriumacetessigester  oder  Natriummalonsäureester 
entstehen  v^m/<^/r2^»y/verbindungen,  /?-Ketonsäureabkömmlinge,  die  durch  Er- 
hitzen in  Phenylchinolincarbonsäuren  (s.  d.)  übergehen. 

Benzphenylhydrazidimidchlorid    CellöCChN.NHCeHö,    F.  1310,    ent- 
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steht  aus  dem  Einwirkungsproduct  von  PCI5  auf  sym.  Benzoylphenylhjdnas 
C6H5.CCl:N.N(C6H5)POCl2  durch  Alkohol  (B.  27,  2122). 

18.  Imidoaether  aromatischer  Carbonsänren.  Die  Chloihydnk 
von  Imidoaethem  entstehen  durch  Einwirkung  von  Saksäure  auf  die  alkohoiisck 
Lösung  der  Nitrile  (Pinner,  B.  16,  1654;  21,  2650;  28.  2917).  Dnä 
Wasser  werden  die  Imidoaetherchlorhydrate  in  Säureester  und  Salmiak  xafaf. 
Benzalkylimidchloride  (s.  o.)  setzen  sich  mit  Natriumalkoholaten  zn  Benzil- 
kylimidoaethern  um;  diese  letzteren  werden  durch  Einwirkung  tod  M- 
alkylen  oder  durch  Hitze  in  tertiäre  Benzamide  umgelagert  (C.  1903  I,  833i  ^'*^ 

CeHßC«^*^"«  ►  <^"6<^CHs ^  C6H6CON(CH,)s. 

Durch   Natriumamalgam   in  saurer  Lösung  wird  der  Benztxnidoaecher  a 
Benzaldehyd  reducirt  (B.  85,  3039).    Die  Benzimidaether  liefern  mit  AnuBOBui^ 
Beruamidin   (s.  d.),    mit    Hydroxylamin :    Btntamidojam  (s.  d.),   mit  Hydns' 
B€n»enylhydra%idin, 

Cyclische  Imidoaether  aromatischer  Carbonsäuren  sind: 

fi-Phenyloxazolin  fi-Phenylpentoxazolin        ^•Phenylbenzozazol(s.iL. 

Benzimidomethylester  C6H5C(NH)OCH8  Kp-^  960,  und  BammidO' 
aethylester  C6H5C(NH)OC2H5,  Kp-xs  1020,  sind  Oele,  die  aus  ihren  Oke^ 
hydraten  durch  Sodalösung  at^eschieden  werden.  Der  Aethylaether  wird  nci 
aus  Benzamidsilber  (S.  246)  mit  Jodaethyl  erhalten.  Aehnlich  entsteht  as 
Dibenzamidsilber  (S.  246)  mit  Jodaethyl:  Benzoylbenzimidoaethylester  Qß* 
C(NCOC6H6)OC2H5,  F.  66«  (C  1898  I,  569).n-Methylbcn«imidomeihyIaete 
C6H5C(NCH3)OCH3,  Kpi2  940. 

14.  Thiamide  aromatischer  Garbongänreii.  Thiobensamid  C^ 
CSNH2  oder  CeHßC(SH)NH,  F.  1160,  entsteht  beim  Einleiten  von  H^  ia  Ä 
mit  Ammoniak  versetzte  alkoholische  Benzonitrillösung  (B.  28y  158)  und  av 
Benzylamin  mit  Schwefel  bei  1800  (a.  259,  304).  Durch  Zink  und  Salzsiiir 
wird    es    in    Benzylamin    (S.  216),    durch  Jod    in    DibemenyloMosulfim    (s.  ö. 

C6.H5C<J|J^\C.C6H6  (B.  25,  1688),  durch  Aethylenbromid  in  ^-/»Ao».'* 
t)Ü€tsoHn  (s.  u.),  mit  Trimethylenbromid  in  ^Phenylpenthiazolin  (s.  Lnidothi»- 
aether),  mit  Aethylendiamin  in  BenuHylaethyUndiamin  (s.  d.)  C6H6.C<^I.       •„' 

(B.  25,  2134)  übergeführt. 

ThiobenzaniUd  C6H5.CSNH.C6H5,  F.  980,  gdbe  Tafeln  oder  Prisaxa. 
Es  bildet  sich :  1.  aus  Benzenylphenylamidin  mit  H2S  bei  1000,  2.  mit  CS> 
neben  Rhodanwasserstoff säure  bei  1100  (A.  192,  29):  3.  aus  Benzanilidchkuid 
mit  H2S;  4.  aus  Benzamid  mit  P2S5;  5.  aus  Phenylsenföl ,  Benzol  und  Ah* 
miniumchlorid  (B.  25,  3525;  J.  pr.  Chr.  [2]  59,  572);  6.  aus  Phenylsenfol  od 
Phenyhnagnesiumbromid  (S.  157)  (B.  86,  587).  Durch  Erhitzen  und  dvni 
Oxydation  geht  es  in  Benzenylamidothiophen  ol  (S.  217)  über. 

15.  Imidothioaether  aromatischer  Carbonsänren  entstehen  in 
Form  der  Chlorhydrate  aus  Nitrilen,  Mercaptanen  und  Salzsäure  (vgL  Imido- 
aether). Als  cyclische  Imidothioaether  der  Benzoesäure  sind  folgende  Vcr 
bindungen  aufzufassen: 

fi-Phenylthiazolin  fi-Phenylpenthiazolin        ^•Phenylbenzothiaiol(s.d.) 


Amidine. 
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Bensimidothioaethylaether  C6H5.C(NH)S.C2H6.  ölföiraig,  zerf&Ut  leicht 
in  Benzonitril  und  Mercaptan  (A.  197,  348).  Durch  Erhitzen  der  Na-Salze 
von  Xanthogensauren  mit  Benzalkylimidchloriden  (S.  251)  in  Benzollösung 
erhält  man  die  stark  roth  gefärbten  sog.  Im i doxa nthi de:  Benzphenylimido- 
aethylxanthid  C6H5C(KC6H6)SCSOC2H5,  F.  980,  granatrothe  Prismen  (B.  85, 
2470).    Benzimidothiophenylaether  C6H5C(NH)SC6H5,   F.  480  (B.  86,  3465). 

16.  Amidine  aromatischer  Monocarbonsäuren  entstehen  aus 
den  Nitrilen,  Imidoaethem,  Imidchloriden  und  Thioamiden  mit 
Ammoniak  und  Ammoniakbasen.  Den  cyclischen  Imidoaethern 
und  Imidothioaethern  entsprechen  die  cyclischen  Amidine: 

fi-Phenylglyoxalidin     m-Phenyltetrahydropyrimidin  fi-Phenylbenzimidazol  (s.  d.). 
Benzamldin^),   Benunylamidin  C6H6.C<^|j2    f.  75  bis  800,  entsteht 

aus  seinem  Chlorhydrat  C7H8N2.HCI -[-2H2O,  glasglanzende  Krystalle, 
F.  720,  wasserfrei  1690  (A.  266,  130).  Silbersalz  C6H6.C(=NAg)NH2.  — 
Das  Benzamidin  ist  eine  stärkere  Basis  als  Ammoniak.  Hydroxylamin  führt 
es  unter  Austausch  der  NH-Gruppe  gegen  die  N(OH)-Gruppe  in  ein  Amidoxim 
über.  Diazobenzol  gibt  mit  Benzamidin :  Benzamidindiazobinzol  (s.  w.  u.) ; 
Benzaldehyd:  Ben^albenzamidin,  F.  1750  (B.  84,  3029);  Phenylisocyanat : 
Benzenyldiphenyldiureid  C6H6.C(:N.CONHC6H5).NHCO.NHCeH6,  F.  1720; 
Phenylsenföl:  Beniamidinphenylthioharnstoff  C6H5.C(:NH).NH.CS.NH.C6H5, 
F.  I25O;  Chlorkohlensaureaether:  Benzamidinurethan  C6H6.C(:NH).NHC02 
C2H5,  F.  58  0,  das  beim  Erhitzen  in  Dlphenyloxykyamdin  Übergeht ;  Phosgen : 
DibenzamidinhamstofiF  CO(NH.C(:NH).C6Hö)2,  F-  2890  und  Diphenyloxy- 
kyamdin,  —  Merkwürdig  ist  die  Einwirkung  von  salpetriger  Saure  auf  Benz- 
amidin, bei  der  die  BentenyldioxyUtrazotsäure  (S.  254)  entsteht. 

Heteroringbildungen  des  Benzamidins.  Beim  Erhitzen  für 
sich  geht  das  Benzamidin  in  Kyapkenin  über;  durch  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid in  Diphenylmetkylkyatddin,  mit  Trimethylenbromid  in  TrimetkyUn" 
benzamidin  oder  yi-Fhenyltetraßtydropyrimidin;  mit  Acetylaceton  in  Phef^l- 
dimethylpyrimidin]  mit  Acetessigester  in  Phenylmethyloxypyrimidin: 

Hit«  ^N=C<^*"* 

•^      C«H».C^^     ^  ^^N  Kyaphenin 


NHt 


C.H.C<JJg 


"N-C 


(CH8C0)i0 


BrCHsCHnCHtBr 


(CH8CO)tCH« 


CeHi.C<!!~?  "TCH 


CHsCGsCtHs 
COCHt 


^-^<CH. 

CH..C<    ^^CH 
'^    ^<0H 


Diphenylmethyl- 
kyanidin(B.85,1624). 

Phcnyltetrahydropyr- 
imidia  (B.  26,  2122). 

Phenyldimethyl- 
pyrimidin. 


Phenylmethyloxy* 
pyrimidin. 


^)  Die  Imidoaether   und    ihre  Derivate,   Pinner  1892,  S.  152  u.  a.  m. 
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Ausser  dem  lienzamidin  sind  eine  ganze  Anzahl  anderer  aromatiakr 
Amidine  bekannt,  auch  zahlreiche  Alkyl-,  Phenyl-  und  Benzylsubstitutionsprodia 
der  einfachen  Amidine.  Wie  aus  der  Beschreibung  des  Benzamidins  bf.*^» 
geht,  sind  die  Amidine  ungemein  reactionsfähige  Verbindungen,  deren  lSP 
suchung  die  Chemie  der  StickstofFkohlenstoff-Ringsysteme  wesentlich  fordet. 
Phcnylbenzamidin  CpH6C(NH)NHC6li5,  F.  1140,  entsteht  durch  Einwirl^ 
von  Na  auf  ein  Gemisch  von  Benzonitril  und  Anilin  (J.  pr.  Ch.  [2]  67,  44 
Ueber  die  Acidylirung  des  Phenylbenzamidins  und  die  dabei  auftretend«  V» 
lagerungen  g.  C.  1903,  II,  830.  Diphenylbenzamidin  CeH5C(NC6H5)XHCÄ 
F.  1440,  ist  ein  Chromogen,  indem  es  durch  Einfuhrung  von  .Ymidograpp 
gelbe  Farbstoffe  liefert  (C.  1898  II,  1049). 

17.  Dioxytetrazotsäuren.      Die    freie    BenzenyldiozjrtetrazodKS 

C(jH5.C^^~^^       (?)    ist    nicht   bekannt,    ihr   Benzamidinsalz,   F.  l»'^' 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Benzamidin.  Dg^  | 
Reduction  mit  Natriumamalgam  entstehen  aus  dem  bcnzenyldioxytctrazoläiSÄ  1 
Kalium:  Benzenyloxytetrazotsäure  C7H6N4O-I-H2O,  F.  175^  unter  Verpaff«  , 
und  Benzenyltetrazotsäure  (Lossen  A.  268,  73;  265,  129),  Körper,  wtkk ! 
zu  der  Gruppe  der  heterocyclischen  TetrazoU  oder  Pyrrot>-iazoU  gehören. 

18.  Hydrazidine  oder  Amidrazoiie  aromatischer  Monocarboosie».  | 
Im  Anschluss  an  das  Phenylhydrazin  waren  einige  Vertreter  der  aliphioscb» 
Phenylhydrazidine  zu  besprechen.    Die  einfachen  aromatischen  Hydrazidine  e* 
stehen   durch   Einwirkung  von  Ilydrazin   auf  Imidoaether.     Am  eingchtwiä: 
untersucht  ist  das 

Benzenylhydrazidin  CgHö-C^^TTj"       ^  oder  C6H5.C^'  j j     ^,  einest'' 

in  reinem  Zustand  aus  den  Salzen  abgeschiedene  Verbindung.  Seine  Benz^)' 
Verbindung  C6H5C(:NH)NH.NH.COC6H6  schmilzt  bei  I08O,  spaltet  laags« 
schon  bei  120^  Wasser  ab,  um  in  c-DiphenyUriazol  überzugehen,  ^^^ 
sie  mit  salpetriger  Säure,  Dibenzenylisaioxim  oder  Diphtnvlfure-^!^:^ 
(s.  d.)  bildet. 

Neben  dem  Benzenylhydrazidin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  * 
Ilydrazin  auf  Benzimidoaether :  Dibenzenylhydrazidin  C6H^.C(:NHp«'H-^^ 
(NHOC.CßHß  oder  C6H5C(NH2):N_N:(NH2)C.C6H5,  F.  2020  und  Difi^f 
dihydrotetrazin  (s.  d.).  Mit  salpetriger  Säure  geht  das  BenzenylhydruidiB  « 
Phenylletrazotsäure  (s.  d.)  über. 

y  C«H5.C<J5U*^"'  IJenzcuyIhydraiidis 


C.H..C<^V''-''— - 


*  C«Hs.C<:^^"'    ^'j;^?>C.UH»  DibenKoylhy«!«»* 

-^  c.H..c<:;j«-^H>c.c.H.  "^x^^f"'" 

j.  CoHs.C^ij"     ^^>C.C6Hf        c  Diphenylma»' 

l ^  L6H5.C<_Q_>L.UH.  DipheDylfuro-bb,:*« 

Das  Diphenyldihydrotetrazin  lagert  sich  mit  Säuren  leicht  in  Isodt^'^ 
dihydrotetrazin   um ;    an    der  Luft    oxydirt  es  sich  zu  Dip/unyltetrazin  ^Pioßf 
B.  27,  3273;  28,  465;  A.  25)7,  221:  29H,  1): 
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C«H5-C<^|^^J}>C.C«H.< CsHa.C<g^"^g>C.CeH8 >CeH«C<g~JJ>C.C«H» 

19.  Nitrazone;  Nitrosazone  oder  Phenylazoxlme:  Diese  Abkömm- 
linge der  Benzoesäuren  werden  nach  denselben  Methoden  wie  die  entsprechenden 
Fettsaurederivate  (S.  151)  gewonnen : 

Benzenylnitrazon,  Phenylmtroformaldekydraton  CeHöC^^^?,^  „    bez. 

CßHöC^^^^P  „  1  F»  102^»  bildet  sich  aus  Phenylnitromethan  oder  auch  aus 

Nitromethan  selber  durch  Einwirkung  von  Diazobenzol.  Am  besten  erhält  man 
es  aus  Benzaldehydphenylhydrazon  mit  Amylnitrit ;  dabei  entsteht  als  Zwischen- 
product  Benzenylnitrosazon  C6H5C(NO):NNHCßH5  bez.  dessen  stabileres 
Umlagerungsproduct 

Phenylazobenzaldoxim  ^^fß^^.^r  h  '  ^'  ^^^^'  ™*'*  erhält  letzteres 

aus  Benzaldehydphenylhydrazon  mit  Amylnitrit  und  Pyridin.  Aus  Phenylnitro- 
formaldehydrazon  entsteht  durch  Reduction  mit  Schwefelammon  zunächst  Phenyl- 
hydrazobenzaldoxim  C6H5C(NOH)NHNHC6H5,  das  durch  Eisenchlorid  zu 
Phenylazobenzaldoxim  oxydirt  wird;  der  Methylester  des  Phenylnitroform- 
aldehydrazons  C6H5C(NOOCH3):NNHC6H5,  F.  920,  zerfäUt  beim  Kochen  mit 
Alkohol  in  Formaldehyd  und  Phenylazobenzaldoxim  (B.  84,  2019;  8o,  1091; 
36,  62,  90).  m-Nitrobenzcnylnitrosazon  N02C6H4C(NO):NNHC6H6,  F.  980 
u.  Z.,  wird  durch  Natriumaethylat  oder  Pyridin  in  Phenylazo-m  nitrobenz- 
aldoxim  N02C6H4C(NOH)  NiNCßHö,  F.  1830  u.  Z.,  umgelagert.  Die  Nitros- 
azone  verlieren  leicht,  schon  beim  Kochen  mit  Aether,  Stickoxyd  und  die 
Reste  gehen  verschiedene  Kondensationen  ein  (B.  86,  92). 

20.  Formazylverbindangen   aromatischer   Monocarbonsäuren    (vgl. 

S.  152).     Formäzylbenzol  C6H5C<^=^^j6H^  .     F.  1730,   bildet  rothe  Blatt- 

chen  mit  grünlichem  Metallglanz.  Es  entsteht  1.  aus  Benzaldehydphenylhydrazon 
mit  Diazobenzol  in  alkalischer  Lösung  (ß.  27,  1690);  2.  aus  Benzenylamidoxim 
(S.  257)  und  Phenylhydrazin  (B.  27, 160);  3.  aus  Benzphenylhydrazidimidchlorid 
(S.  252)  mit  Phenylhydrazin.  Die  Heteroringbildungen  von  Formazyl- 
verbindungen  wurden  früher  bereits  erwähnt,  vgl  S.  153.  Formäzylbenzol 
gibt  mit  Schwefelsäure  in  Eisessig  Phenphtnyliriazin  (s.  d.),  durch  Oxydation 
TripkenylUtratoliumhydroxyd: 

. ^    CeHsC^xi  roi  #  CeH*     Pbenphenyltriazin 

^N-NHC.Ha  \         +0       ^  ^N=N(0H)C«H5   Triphcnyltctra- 

*   ^N— NCeHs  xoliumhydroxyd. 

Guanazylbcnzol    C6H5C<]|J:^^^^^2):NH^    orangegelbe   Prismen,   F. 

1990,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Benzalamido- 
guanidin,  das  Condensationsproduct  von  Be.nzaldehyd  und  Amidoguanidin  (s. 
Bd.  I).  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  das  (luanazylbenzol:  Dtphenyl- 
utratol  (B.  80,  444 ;  81,  2353). 

21.  Hydroxamsäuren,  ihre  Aether  und  Ester.  Bei  dem  Benz- 
amid  wurden  die  beiden  Structurformeln  erwähnt,  die  für  das  Benzamid  theo- 
retisch möglich  sind :  die  BenzamidfoTmti  und  die  BenzimidosviUTtioTmtX.  Denkt 
man  sich  in  diesen  Formeln  ein  Wasserstoffatom  am  Stickstoff  durch  die  Hydro- 
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xylgruppe  ersetzt,  so  erhält  man  die  beiden  für  eine  Hydroxamsäure  theoretsc 
möglichen  Formeln: 

C6H6.C<:^"2    oder    C^H^^^^;     CeH^^^^^'^     oder    CjHiC<^ 

Benzamid  Benzhydroxamsaure. 

Für  die  Carbonsäureamide  zieht  man  die  Amidformel  vor,  tod  ca 
Imidosäureformel  leiten  sich  die  Imidoaether  ab.  Für  die  BenzhydroxaiDsi&a 
hält  man  die  OximidosSureformel  für  wahrscheinlicher.  Den  Imidchkace 
entsprechen  Hydroximsäurechloride^  den  Amidinen  entsprechen  Amid^jamu  ai 
Hydroxamoxime  oder  Oxyamidoxime» 

Während  die  freie  Benzhydroxamsaure  und  ihre  Homologen  nur  ii  i 
einer  Form  bekannt  geworden  sind,  treten  manche  aetherartige  AbköniBäi^ 
der  Hydroxamsäuren  »in  mehreren  gleich  zusammengesetzten  ModificaäoKi> 
auf,  >  deren  nachgewiesene  Verschiedenheit  sich  bislang  nicht  in  befiiedigess 
Weise  als  Structurverschiedenheit  deuten  liessc  (W.  Lossen,  A.  S^,  lfi§* 
Wie  die  Isomerie  der  Oxime  hat  man  auch  die  Isomerieerscheinui^eB  dir 
Benzhydroxamsäureaether  auf  StickstofTstereochemie  zurückgeführt,  also  o*  cai 
/9-Aethylbenzhydroxamsäuren  durch  folgende  Raumformeln  voneinander  ntft^ 
schieden  (Werner,  B.  25,  33) : 

CeHö-C— OC2H5       Aethylsynbenz-  C5H5.C_OC2H5       Aethylanübofr 

HON  hydroxamsäure  (a)  N.OH  hydroxamsäure  i/ 

Die  krystallographische  Untersuchung  ergab,  dass  manche  Klassen  aa^- 
artiger  Derivate   des  Hydroxylamins   in  polymorphen  Nfodificationen  anftitttL 

Benzhydroxamsaure  C6H5.C(:NOH).OH,  F.  1240,  und  Dibeiuhy*^ 
xamsäure  oder  Benzhydroxaxnsäurebenzoylester  C5H5C(:NOCOCgH^H 
F.  161 0,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Hydroxjlß* 
Die  Benzhydroxamsaure  entsteht  auch  durch  Oxydation  von  BenzaldoziE  ^ 
Caro'schem  Reagens,  aus  Phenylnilromethan  C6H5CH2NO2  (S- 215)  durch I» 
merisation  mittelst  Alkali,  aus  Benzaldehyd  durch  Umsetzung  mit  Besioift^ 
hydroxamsäure  (S.  160)  oder  mit  Nitrohydroxylaminsäure  (B.  S4,  20^;  & 
51 ;  C.  1901  II,  99,  770).  Lässt  man  auf  Benzhydroximsäurechlorid  (s.  ► 
Silberbenzoat  einwirken,  so  entsteht  zunächst  ein  Isomeres  der  DibenzhydioKis 
säure,  F.  95  0,  das  sich  leicht  spontan  in  das  höher  schmelzende  Isomen  0^ 
lagert,  nebenbei  unter  Abspaltung  von  Benzoesäure  eine  gewisse  Menge  Btr^ 

dioximhyperoxyd  CeHsCtNO.ONiCCeHö  bildend.  Einige  substituiite  Bcnihyil-c^ 
ximsäurechloride  liefern  nur  die  entsprechenden  Benzildioximhyperoxyde  (B.£ 
1654).  Das  Kaliumsalz  der  Dibenzhydroxamsäure  wird  durch  Wasser,  bf 
sonders  beim  Erhitzen,  nach  vorhergehender  Umlagerung  zersetzt  in  bcnjo«' 
saures  Kalium,  ^'Diphenylharmtoff  und  CO2: 

2C6H5C(:NOCOC6Hö).OK  +  H20  =2C6H5COOK  -f  CO(NHC6H6)2+C0j 

Aehnlich  verhalten  sich  auch  andere  Acidylderivate  der  Benzhydroxam»**" 
sie  geben  beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  Monophenylhamstcff^  mit  Alkc^ 
Phenylurethan  (A.  809,  189).  Die  dabei  anzunehmende  Umlagerung  eriiaflt 
an  die  der  Ketoxime  (Beckmann  S.  233),  der  Bromamide  von  Carbonsäa«^ 
(Hof mann)  und  der  Säureazide  (Curtius  S.  233).  Da  sich  der  s-DipJ«nr 
harnstofT  mit  Salzsäure  in  Anilin  und  CO2  spalten  lässt,  so  ist  man  im  Söi* 
mit  Hilfe  dieser,  der  Verallgemeinerung  fähigen  Reactionen  die  Bcnioes!** 
in  Anilin  umzuwandeln,  die  C02H-Gruppe  durch  die  NH2-Gruppe  zu  eiseo* 
(A.  175,  313). 


ßenzhydroximsäurehaloide.  2&7 

Auch  die  Alkylaether  der  Dibenzhydroxamsäure  sind  in  zwei  Modi- 
ficationen  bekannt:  a  (syn)-Methylaether,  F.  530,  ^^anti)  Methylaether,  F.  55^; 
a-(syn)-Aethylaethcr,  F.  58«,  /^-(anti)-Aethylaether,  F.  630  (a.  205,  281; 
281,  235).  Die  a -Verbindungen  entstehen  aus  dem  Silbersalz  der  Dibenz- 
hydroxamsäure durch  Jodalkyle,  die  /?- Verbindungen  aus  den  Alkylhydroxim- 
säuren  mit  Benzoylchlorid  und   Alkalilauge. 

Benzhydroximsäurealkylaether  oder  Alkylbenzhydroxiinsäuren  C^H^ 
C(:NOH)OR'  entstehen  aus  Benzimidoaethern  und  Hydroxylaminchlorhydrat, 
aus  Dibenzhydroxamsäurealkylaethern  durch  Spaltung  (A.  262,  211).  Sie  treten 
in  zwei  Modificationen  auf,  welche  dadurch  unterschieden  werden  können, 
dass  die  a-  oder  Syn-Formen  mit  PCI5  durch  Beckmann'sche  Umlagerung 
Phenylcarbaminsäureaether  oder  deren  Umwandlungsproducte  liefern: 

C6H5COCH3  OCOCH3 

HON  "^  CßHöNH 

während  die  ß-  oder  Anti-Formen  mit  PCI5  Phosphorsäureaether  der  Alkyl- 
benzhydroximsäuren  geben  (B  29,  1146).  a-(syn)-Methylaether,  F.  640,  geht 
leicht  in  eine  physikalisch  isomere,  gleichfalls  der  Syn-Form  angehörige  Modi- 
fication,  F.  1010,  aber  (vgl.  B.  29,  1150),  //-(anti)-Methylaether,  F.  440;  a^syn)- 
Aethylaether,  F.  530;  ^.(anti)-Acthylacther,  F.  680.  _  Von  den  Alkylbenz- 
hydroximsäuren  leiten  sich  wiederum  Alkyl-  und  Acidylaether  ab. 

Tribenzoylhydroxylamin  C6H5.C(:NOCOC6H6)O.COC6H5,  entsteht  in 
drei  Modificationen  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Hydroxylamin- 
chlorhydrate :  a-Modification,  F.  1000;  ^-Modificalion,  F  1410;  y-Modification, 
F.  1120.  Mit  Salzsäure  gehen  die  a-  und  y-Modification  in  die  /^-Modification 
über  (A.  281,  276). 

22.  Benzhydroximsäurehaloide.  Es  sind  sowohl  die  freien  Chloride, 
als  auch  Aether  der  Fluoride,  Chloride  und  Bromide  bekannt.  Die  freien 
Chloride  entstehen  aus  den  entsprechenden  Benzaldoximen  durch  Behandlung 
mit  Chlor  in  Chloroformlösung.  Die  Aether  entstehen  aus  den  Amidoxim- 
aethern  durch  Behandlung  mit  Halogenwasserstoffsäuren  und  Alkalinitrit,  sowie 
aus  den  Hydroxamsäurealkylaethern  durch  PCI5  (A.  262,  217).  Die  Hydro- 
ximsäurechloride  liefern  mit  Ammoniak  Aniidoxime,  mit  Hydroxylamin  Hydro- 
xarnoximCy  beim  Erhitzen  für  sich  werden  sie  zersetzt  unter  Bildung  von  Azo- 
ximen  (s.  d.)  und  Nitrilen.     Umsetzung  mit  Silbersalzen  s.  S.  256  (B.  32,  1975). 

Benzhydroximsäurechlorid  C6H6C(:NOH)Cl,  F.  480,  aus  Benzaldoxim; 
Benzenylmethoximchlorid  C6H5.C(:NOCH3)Cl,  Kp.  2250.  Benzenylaethoxim- 
bromid  C6H6.C(:NOC2H5)Br,  Kp.  2390  (ß.  24,  3454). 

Bcnzenylhydroxylaminessigsäure  C6H5.C(:NOCH2C02H).OH,  F.  1350 
bis  1380,  entsteht  mit  Kalilauge  aus  Benzenylnitroximessigsäure  C6H5.C(:NO. 
CH2CÖ2H)ONO,  F.  950,  dem  Einwirkungsproduct  von  Schwefelsäure  und 
Kaliumnitrit  auf  Benzenylamidoximessigsäure  (s.  u.).  Benzenylfluor-,  -chlor-, 
-bromoximessigBäure  schmelzen  alle  drei  bei  1350;  sie  entstehen  aus  Benzenyl- 
amidoximessigsäure mit  Halogenwasserstoffsäuren  und  Kaliumnitrit  (B.  26,  1570). 

23.  Amidoxime  entstehen  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf 
Thioamide  (S.  252).  Nitrile  (S.  250),  Imidoaether  (S.  252),  Amidine  (S.  253) 
und  aus  den  Hydroximsaurechloriden  mit  Ammoniak.  Durch  Eisenchlorid 
werden  die  Amidoxime  in  alkoholischer  Lösung  tiefroth  gefärbt. 

Benzenylamidoxim,  Benzhydroxamsäureamid  C6H5C(:NOH)NH2,  F.  790. 
Mit  Chloroform  und  Kalilauge  gibt  es  die  Isonitrilreaction.  Salpetrige  Säure 
fuhrt  es  in  Benzamid  über.  Es  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Aetzalkalien  zu 
Salzen,   wie   CcH5.C(:NC)H).NH2HCl   und  C6H6.C(.NH2):NOK,    von   denen  die 

Richter- Anschücz,  Or^an.  Chemie.    II.    10.  Aufl.  17 
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letzleren  mit  Alkyljodiden  die  Aether  liefern.  Methylaeiher  CgHj.CN'B^] 
NOCH3,  F.  570,  Aethylaether,  F.  670  (a.  281,  280). 

Acetylbenzenylamidoxim  C6H6.C(:NOCOCH3).NH2,  F.  lG0(B.l8.1ft& 
Benzenyloximidokohlensäureester  C6H5q.NH2):NOC02C^H5,  F.  1270  Be» 
enyloximidoglycolsäure    C6H5.C(.NH2):NO.CH2C02H,    F.  123«     Btsaa^^ 
amidoximbuttereäure  C6n5C(NH2):NOCII(C2H6)COOH,  F.  82©  (B.  »  ». 

Heteroringbildungen  der  Amidoxime.  1.  Die  AmidoxiiDc  at 
densiren  sich  mit  Aldehyden  der  Fettreihe  zu  HydrazoMmen.  Die  obea  » 
geführten  Säureabkömmlinge  der  Amidoxime  spalten  beim  Erhitzen  über  äa<^ 
Schmelzpunkt  Wasser  oder  Alkokol  ab  und  geben  Azoxime\ 

C«%C<NH.^-^^^^^  CeH,.C<rö>CHCH3  ««— ^^ "* 

C(jH.vC<^  q2^^  ^jj ►  CoH5.C<j^T_o^^'^^^  Aethenylbenxeoyhroix 

^  .,   ^^NH2                    -CaHaOH  o^NII— ^^,.    Carbonylbciuefifl- 

^•»"5^<N.O.CH2C02H ^  C6H5.C<^_^3>CO        ^^^^ 

n  11    n^^^^l  — H*0  ^^.NH— CO,^^„      BenzenyUmidoxiB- 

^r.ll5  ^^N.O.Cn2C02H  »^U"5.^^j^^_o_->^"2   glycolsrecsoanhvdj.: 

Von  den  Amidoximen  sind  die  Oxyamidine  zu  unterscheiden,  <ictt 
Grundformen  mit  jenen  tautomer  sind:  — ^^xii      ""^  — ^^IVII        *    ^*^^ 

amidine  entstehen  aus  Imidchloriden  mit  /?-Arylhydroxylaminen  (U.  34<  ^^ 
3ö,  18):  Benzenylphenyl-p-tolyloxyamidinC6H5C(NC6Hö)N(C7H7)OU,  F.lw' 
und  Benzcnyl-p-tolylphenyloxyamidin  C6UöC(NC7H7)N(QH5)OH  ,  F.  191* 
gehen  bei  der  Keduciion  mit  schwefliger  Säure  in  dasselbe  PhenyllolTlbeB: 
amidin  über. 

24.  Hydroxamoxime  (vgl.  S.  218);  Benzhydroxamoxini,  Äican- 
oxyamidoxivi  C6H5C(NOH)NIIOH,  F.  1150  u.  Z.,  entsteht  aus  Ik:nzhjdivxzss- 
säurechlorid  mit  Hydroxylamin ;  liefert  ein  rothbraunes  Kupfer  salz  ;C7H7\ 
()2)2Cu  (B.  81,  2126). 

Derivate  der  Orthobenzoesäare : 

25.  Orthobenzoösäureaethylester,    Aethylorthobemoat^    Cgn5C(OOil^- 

Kp.  220 — 225 ö,  aus  Phenylchlorofomi  und  Natriumaethylat. 

2tt.  Benzotrichlorid,  Pfunylckhroform^  Bensoesäuretricklarid,  Bemt^ 
trichlorid  C6H5.CC1:{,  F.  —22,50  (B.  26,  1053),  Kp.  2130,  D14  1,38,  ist  i^atc 
mit  den  Chlorbenzalchloriden,  Dichlorbenzylchloriden  und  den  TrichlortoivokE. 
Das  Phenylchloroform  steht  zur  Benzoesäure  in  einem  ähnlichen  Veiiiiltafc^ 
wie  das  Methylchloroform  zur  Essigsäure.  Es  entsteht  1.  beim  Einleiten  voaOk^ 
in  kochendes  Toluol,  bis  keine  Gewichtszunahme  mehr  stattfindet  (A.  14€»  SSO 
2.  aus  Benzylchlorid  mit  Phosphorpentachlorid  (A.  189,  326).  Durch  Eriiitsi 
mit  Wasser  auf  1000  geht  es  in  Benzoesäure,  durch  Erwärmen  mit  wassefftae: 
Oxalsäure  in  Benzoylchlorid  und  Benzoesäureanhydrid  über.  Es  ÜLsst  sid 
leicht  mit  Anilinen  und  Phenolen  zu  Triphenylmethanabkömmlingen  conde» 
siren  (B.  16,  232;  A.  217,  223).  Benzotrifluorid,  CßHöCFlg,  Kp.  laS«  «t 
steht  neben  Difluorchlortoluol  C6H5CCIFI2,  Kp.  1430,  aus  Benzotrichlohd  cac 
Antimontrifluorid  (C.  1898  II,  26). 

27.  Orthobenzoösäurepiperidid  CellöCCN.CöHio)^,  F.  800,  »u^  ßenÄ- 
trichlorid  und  Piperidin  in  der  Wärme. 

Zu  den  Derivaten  der  Orthobenzoesäure  gehören  auch  die  Bcb: 
aniidhalogenide  TS  251). 
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Snbstitairte  aromatische  Monocarbonsäuren. 

Von  den  substituirten  aromatischen  Monocarbonsäuren  werden 
nur  diejenigen  im  Anschluss  an  die  Monocarbonsäuren  abge- 
handelt, bei  denen  eine  Substitution  der  am  Benzolrest  stehenden 
Wasserstoffatome  stattgefunden  hat.  Einige  Orthosubstitutions- 
producte  zeigen  die  Fähigkeit,  unter  Abspaltung  von  Wasser 
innere  Anhydride,  heterocyclische  Verbindungen  zu  bilden. 

Ueber  das  Verhalten  der  2,6-substituirten  Carbonsäuren  bei  der  Esteri- 
6cation  mit  Alkohol  und  Salzsäure  s.  S.  244. 

1.  UalogenbenzoSsäuren  entstehen:  1.  Durch  Substitution  der 
Benzoesäuren  oder  Nitrile,  wobei  das  erste  substituirende  Halogen- 
atom vorzugsweise  in  MetaStellung  zur  Carboxylgruppe  tritt  (S.  69). 
2.  Aus  m-  und  p-halogensubstituirten  Toluolen  und  höheren  Homo- 
logen durch  Oxydation  mit  Chromsäure,  aus  den  o-halogensub- 
siituirten  Kohlenwasserstoffen  durch  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  oder  Kaliumpermangans^t.  Im  Thierorganismus 
werden  die  Halogentoluole  in  die  entsprechenden  halogensubsti- 
tuirten  Hippursäuren  (S.  247)  umgewandelt  (C.  1903  I,  411).  3.  Aus 
den  Amidosäuren  a)  mittelst  der  Diazosulfate  oder  b)  der  Diazo- 
amidocarbonsäuren  \  beide  Körperklassen  geben  durch  Kochen  mit 
H alogen Wasserstoffen :  Halogencarbonsäuren.  So  werden  aus  den 
Dia^oamidobenzoesäuren  die  Fluorbenzoesäuren  erhalten 
(B.  16,  1197). 

4.  Aus  Oxysäuren  mit  Phosphorpentachlorid  (vgl.  Salicylsäure).  5.  Kern- 
synthetisch  aus  Halogennitrobenzolen  mit  Cyankalium  und  Alkohol  bei  200 — 230^. 
Bei  dieser  Reaction  verdrängt  die  Cyangruppe  die  Nitrogruppe,  nimmt  aber 
nicht  dieselbe  Stellung  am  Benzolrest  ein  (B.  8»  1418).  Das  Nitril  geht  bei 
der  Reactionstemperatur  in  die  Säure  über.  Aus  m-Chlornilrobenzol  entsteht 
o-Chlorbenzoesäure,  aus  p-Chlornitrobenzol  m- Chlorbenzoesäure. 
B.  Aus  den  Halogenanilinen  durch  die  Diazoverbindungen  u.  s.  w. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Aus  der  nachfolgenden  Zusammen- 
stellung der  Schmelzpunkte  der  monohalogensubstituirten  Benzoesäuren  ist  er- 
sichtlich, dass  die  Orthoderivate  am  niedrigsten,  die  Paraderivate  am  höchsten 
schmelzen.  Der  Schmelzpunkt  steigt  mit  dem  Atomgewicht  des  substituirenden 
Halogens.  Die  Orthoderivate  sind  in  Wasser  ziemlich  leicht  lös'ich  und  bilden 
leicht  lösliche  Baryumsalze,  mit  deren  Hilfe  sie  von  den  Meta-  und  Paraisomeren 
unschwer  zu  trennen  sind.  Mit  Kali  verschmolzen  gebsn  die  Halogenbenzoe- 
säuren die  entsprechenden  Oxybenzoesäuren.  Mit  NH3  oder  Aminen  und  Kupfer 
setzt  sich  die  o-Chlorbenzoesäure  zu  Anthranilsäure  und  n-Alkylanthranilsäuren 
(S.  262,  265  u.  C   1903  II,  1099)  um. 

Fluorbenzogsäure:    o-:  F.  1180;   m-:  F.  124»;   p-:  F.  1810. 

Chlorbenzoesäure:    o-:    »    1370;    m-:    »    1530;    p-:    »    2400. 

BroxnbenzoSsäure :   o-:    *    1470;   m  :    »    1550;    p-:    1    2510. 

Jodbenzoösäure:       o-:    *    1620;   m-:    »    1870;   p.;    »    2650. 
Zahlreiche  Polychlor-  und  Polybrombenzoesäuren  sind  bekannt.  Man  kann  die 
fünf  VVassersio'ffatome  des  Phenyls  der  Benzoesäure  durch  Chlor  oderBrom  ersetzen. 

17* 
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2.  Jodoso-  und  Jodobenzo^Bäuren  (S.  58).  Durch  Chlorireh  der 
drei  Jodbenzoesäuren  in  Chloroform  entstehen  die  drei  Jodidchloridbenzoe- 
sauren,  aus  diesen  mit  Natronlauge  die  Jodobenzoesäuren  (B.  27,  2326). 
o-Jodo80benzoesäure  CßH4(  J0)C02H,  atlasglänzende  Blättchen,  verpuffi  bei  244 0 ; 
sie  entsteht  auch  aus  o-Jodbenzoesäure  durch  Oxydation  mit  rauchender  Sal- 
petersäure (B.  28,  83)  und  neben  der  bei  230^  heftig  explodirenden  o-Jodo- 
benzoSsäure  C6H4(J02)C02H  durch  Oxydation  von  o-Jodbenzoesäure  mit 
Kaliumpermanganat.     Für   die    o-Jodosobenzoesaure    hat  man  auch  die  Formel 

CQH4<t  J4i^  _^0  in  Betracht    gezogen,    da    sie    wie    die    Laevulin.säure    mit 

Essigsäureanhydrid    erhitzt,     ein   Aceiylderivat    gibt:    Acetjodosobenzoesäure 

8.  Nitromonocarboiisäaren.  Man  hat  nicht  mehr  als  drei 
Nitrogruppen  in  den  Benzolrest  einer  aromatischen  Carbonsäure 
einführen  können. 

NitrobenzoSsäuren.  1.  Beim  Nitriren  der  Benzoesäure  ent- 
steht hauptsächlich  m-Nitrobenzoesäure ,  daneben  in  geringerer 
Menge  o-Nitrobenzoesäure  und  p-Nitrobenzoesäure  (A.  1Ö8,  202; 
Z.  physik.  Chem.  81,  79). 

2.  Durch  Oxydation  der  drei  Nitrotoluole,  des  o-Nitrotoluols  mit  Kalium- 
permanganat  (B.  12,  443),  des  m-  und  p-Xitrotoluols  mit  Chromsäuremischung 
(A.  155,  25).  o-  und  p-Nitrobenzoesäuren  entstehen  auch  durch  Oxydation 
von  o-  und  p-Niirobenzylchlorid  mit  Mn04K  (B.  17,  385)  und  von  o-  und 
p-Nitrozimmtsäure,  3.  Aus  den  drei  isomeren  Nitranilinen  durch  Ueberführung 
in  drei  Nitrobenzonitrile  (B.  28,  150);  Constitution  s.  S.  31,  119.  Durch 
Nitriren  mit  Benzonitril  entsteht  fast  nur  m-Nitrobenzonitril :  o-Nitrobenzonitril 
ist  aus  o-Nitranilin  gewonnen  worden  (B.  28,  151).  Durch  Verseifen  mit 
Natronlauge  geben  die  Nitronitrile  die  Nitrosäuren : 

o-Nitrobcnzogsäurc,  F.  1470;  o-Nitrobenzonitril,  F.  109». 

m-NitrobenzoSsäure,  F.  141^;         m-Nitrobcnzonitril,  F.  1160. 
p-Nitrobenzoösäure,  F.  238^;  p-Nitrobenzonitril,  F.  1470. 

Die  o-Nitrobenzoesäure  (o-Nitrobenzoy Ichlorid.  F.  250,  s.  C.  1901  1, 
1227),  schmeckt  süss  und  löst  sich  in  164  Th  Wasser  (160);  sie  j^ibt  beim 
Nitriren  die  2,6-,  2,ö-,  2,4Dinitrobenzoesäure  und  Styphninsäure  (S.  193).  Die 
mNitrol)enzoesäure  löst  sich  in  425  Th.  Wasser  (160j.  Ihr  Baryumsalz  ist  sehr 
schwer  löslich.  Beim  Nitriren  geht  sie  in  2,n-r)initrobenzoösäure  tiber.  Die 
p-Nitrobenzoesäure  (Chlorid,  F.  750,  Anhydrid  F.  1900  s.  A.  814,  305), 
auch  Nitrodracylsäure  genannt,  da  sie  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Drachenblut  entsteht  (A.  48,  344),  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Beim 
Nitriren  geht  sie  in  2,4-  und  :j,4-Dinitrobenzoesäure  über.  Durch  Electrolyse 
ihrer  warmen  Lösung  in  Vitriolöl  entsteht  ^-Amidophenolsulfosäure  (B.  28,  R.  378; 
vgl.  auch  B.  28,  R.  126).  2,4-,  a.l-Dinitro-  und  2,4,6  Triniirobenzoesäure  werden 
durch  Oxydation  der  entsprechenden  Nitrotoluole  S.  68)  erhallen.  Die  Diniiro- 
toluole  werden  mit  Chromsäuregemisch  (B.  27,  2209)  oder  Kaliumpermanganat, 
das  Trinitrotoluol  mit  Salpeter-Schwefelsäure  bei  150 — 2000  oxydirt, 

2,1-Dinitrobenzoesäure,  F.  1790;  2,r>-Säure,  F.  1770;  2,6-Säure,  F.  202«; 
3,4-Säure,  F.  1650;  3,5-  oder  ^^iw//////V/4^  Dinitrohenzoesäure,  F.  2010.    2,4,ri-Tri- 
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nitrobenzoösäure  (N02)3C6H2C02H    schmilzt   bei  2100  unter  Abspaltung  von 
CC)2  (B.  27,  3154;  28,  2564,  3065;  R.  125;  C.  1899  II,  98). 

NitrohalogenbenzoSsänren  (C.  1901  II,  287;  1902  II,  581) 
o,o-Fluomitroben20ösäure  C6H3Fl(N02)COOH,  F.  1270,  durch  Oxydation  von 
Fluornitrotoluol  gewonnen,  lässt  sich  im  (Gegensatz  zu  den  anderen  o,o-disub- 
stituirten  Benzoesäuren  ziemlich  leicht  esterificiren  (vgl.  S.  244  und  B.  29,  842). 
i,l,6-Mononitrochlorbenzo6säure,  F.  1650,  und  zwei  Dinitrochlorbenzoösäuren, 
F.  2380  und  2000,  entstehen  beim  Nitriren  von  o-Chlorbenzoesaure  (C.  1900  I, 
742).  Beim  Nitriren  der  m-Brombenzoesäure  entstehen  zwei  o-Nitrosäuren,  die 
beide  durch  Reduction  Anthranilsäure  geben:  3-Broni-2-nitrobenzoösäure, 
F.  2500,  und  s-Brom-6-nitrobenzoe8äure,  F.  1390  (vgl.  Gleich werlhigkeit  der 
sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols  S.  26).  In  den  Nitrohalogenbenzoesfiuren 
ist  das  Halogen  wie  in  den  Nitrohalogenbenzolen  reactionsfähig  (B.  22,  3282). 
Nitrophenyl essigsauren  NO2C6II4CH2CÜ2H  entstehen  durch  Ver- 
seifen mit  Alkalilauge  aus  den  Nitrobenzylcyaniden,  den  Einwirkungsproducten 
von  Cyankalium  auf  die  Nitrobenzylchloride  (S.  219)  (B.  16,  2064;  19,  2635) 
Durch  Nitriren  von  Phenylessigsäure  entsteht  hauptsächlich  die  p-Nitro-  neben 
wenig  der  o-Nitrosäure  und  o,p-Dinitrophenyle8sigsäure,  F.  1660. 
o-,  m-,  p-Nitrophenylessigsäure,  F.  1410,  1200,  1520. 
o-,  m-,  p-Nitrcbenzylcyanide,  »  840,  ßio^  HßO. 
Nitroliydrozimmtsänren  NO2C6H4CH2.CH2CO2H.  Beim  Nitriren 
von  Hydrozimmtsaure  bilden  sich  ebenfalls  die  p-Nitro-  und  die  o-Nitrosäure, 
aus  beiden  die  o,pDinitrosäure.  Die  o-Nitrosäure  wird  auch  aus  der  o-Nitro- 
p-amidohydroziromtsäure ,  dem  ersten  Reductionsproduct  der  o,p-Dinitrosäure, 
sowie  aus  o-Nitrobenzylmalonsäureester  (s.  d.),  die  m-Nitrosäure  aus  der  p-Acet- 
amido  -  m  •  nitrohydrozimmtsäure  bereitet  (B.  15 ,  846 ;  29 ,  635 ;  vgl.  auch 
m-Nitrotoluol  S.  68). 

o-,  m-,  p-Nitrohydrozimmtsäure,  F.  1150,  jlgo,  I630. 
o,p-Dinitrohydrozimmt8äure,       »    1230  (B.  18.   1680). 
o-  und  p-Nitrohydratropasäure  N02C6n4CH(CH3).C02H,  F.  1100  und 
870,    entstehen    beim    Eintragen    von    Hydratropasäure    in    stark    abgektihlte, 
rauchende  Salpetersäure  (A.  227,  262). 

4.  Nitrosomonocarbonsäuren.  o  -  Nitrosobenzoäsäure  C6H4[i]NO 
[2]COOH,  F.  2100  u.  Z.,  farblose  Krystalle,  in  Lösung  grün,  bildet  sich  aus 
Anthranilsäure  durch  Oxydation  mit  Sulfomonopersäure  (B.  86,  3651)  und  aus 
o-Nitrobcnzaldehyd  C6H4[l]N02[2]CC)H  (S.  228)  durch  Umlagerung  bei  Be- 
lichtung in  indifi'erenten  Lösungsmitteln;  in  alkoholischen  Lösungen  entstehen 
die  Ester:  Methylester,  F.  1530,  Aethylester,  F.  1210  (B.  84,  2040). 
o-Nitrobenzylidenanilin  C6H4[l]N02[2]CH: NCgHß  gibt  im  Licht  o-Nitrosobenz- 
anilid  C6H4(^NO)CONHC6H5  (B.80,  2715;  8«,  4373).  o-Nitrosobenzoesäure  ent- 
steht auch  aus  Phenyloxyindol  (s.  d.)  durch  Oxydation.  4-Nitro-  und  2,4-Dinitro- 
o-nitroBobenzoösäure  sind  Umwandlungsproducte  des  2,4-Dinitro-  und  2,4,6-Tri- 
nitrobenzaldehyds  im  Licht  (S.  229).  Ester  der  o-,  m-  und  p-Nitrosobenzoö- 
säure  werden  auch  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Hydro xylammo- 
Ijenzoesäureester  gewonnen,  die  aus  den  Nitrobenzoesäurecstern  durch  Reduction 
entstehen .  o-HydroxylaminobenzcösÄureaethylester  C6H4[2] N  HO  H[i]C02C2H5, 
F.  780  (B.  86,  2700). 

6.  Aromatische  Amidomonocarbonsänren. 

Die  aromatischen  Amidomonocarbonsäuren  entstehen  durch 
Reduction     der     aromatischen     Nitromonocarbonsäuren.       Aehn- 
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lieh  dem  Glycocoll  bilden  sie  mit  Alkalien  und  Mmeralsäuren  Sols; 
aber  nicht  mit  Essigsäure,  durch  welche  sie  daher  aus  ihren  Alkiü- 
salzen  gefällt  werden.  Wie  das  Glycocoll  kann  man  die  Monamid> 
benzoesäuren  als  cyclische  Ammoniumsalze  auffassen  (s.  Bd.  Ij.  Ehe 
Wasserstoffatome  der  Amidogruppe  sind  durch  Alkyl-  und  AciiW 
reste  ersetzbar.  Dimethylamidosäuren  sind  aus  DimethylaiiüiD& 
Phosgen  und  Aluminiumchlorid  darstellbar.  Acetamidobenzoesäcrei 
gewinnt  man  durch  Oxydation  von  Acettoluidinen. 

Die  o-Amidosäuren,  von  denen  die  o- Amidobenzoesaure  ^ 
die  o-Amidophenylessigsäure  zu  dem  Indigo,  die  o-Amidohjdrfr 
zimmtsäure  zu  dem  Chinolin  in  naher  Beziehung  stehen,  geb« 
unter  Heteroringbildung  merkwürdige  Orthocondensationsprodacte. 

Anthranilsäure,  o-Amidobemoisäure  CÄH4irJr.V?     oder  CgHir 

F.  1460,    sublimirt   bei    sehr    stark  vermindertem  Druck  grösst»- 
Iheils  unzersetzt  (C.  1903  I,  922),  wird  aber  beim  Erhitzen  uctff 
gewöhnlichem  Druck  in  Anilin  und  COg  gespalten.    Ihre  wässenge 
Lösung    schmeckt    süss;    die    Lösungen    besonders    in    manditf 
organischen  Lösungsmitteln  fluoresciren   blau  (B.  31,  1693).    D« 
Anthranilsäure  wurde   zuerst  aus  Indigo  (s.  d.)  durch  Einwirkuf 
von  Kali  erhalten  (1841  Fritzsche),    wobei   man   die  Oxydan^* 
zweckmässig    durch   Zusatz    von    Mn02    befördert    (A.  2tt,  1**^' 
Sie  entsteht   durch  Reduction    der  o  -  Nitrobenzoesäure  und  ö«? 
beiden   m-Brom-o-nitrobenzoesäuren  (S.  261)   mit  Zinn   und  Sti- 
säure,  aus  o-Nitrotoluol  (S.  68)  durch  Erhitzen  mit  conc.  KaÜh^fC 
(C.   1900  I,  1098),    sowie   aus    Anthranil,    Acetanthranilsäure  ob: 
Isatosäureanhydrid  (s.  u.)  durch  Spaltung.    Vgl.  o-Chlorbenzoesii3« 
S.259.  Technisch  stellt  man  sie  ausPhtalimidCgH^fCOJsNHdoid 
Behandlung    mit  Brom    und  Alkali    dar  (B.  24,  R.  966;   U.  ^^' 
C6H4(CO)2XK  +  BrOK  +  2KOII  =  C6H4(NH2)COOK  -|-  BrK  +C0|K; 

ähnlich    wird    sie    aus    Phtalhydroxylamin    CßH4fCO)2N0H 
CßH4(C00H)C(0H)N0H    mit   Alkali   erhalten   (C.  1902  H  H^ 

Durch  salpetrige  Säure  wird  die  Anthranilsäure  in  was 
Lösung  in  Salicylsäure,  durch  Natrium  in  amylalkoholischer 
in   Hexahydroanthranilsäure,   Hexahydrobenzoesäure    (s.  d.) 
n-Pimelinsäure  (Bd.  I)  umgewandelt  (B.  27,  2466).     Mit  PCI3 
sich    Anthranilsäure    zu    den    Chloriden    COCl.CgH^NHl 
F.  620,  und  (COCl.C6H4NH)2POCl,  F.  148-1530,  um  {B.  Ä  I^ 

Methylestcr,  F.25,50.  Kp.91250,  ist  ein  characteristischer 
lie^    Orangemthen-    oder   AW(?/iö\es  (B.  82,  1512)   und    findet    sich  «*^* 
Tul>eroscnblUthenöl    (B.  86,    1465).     Aethylester,    Kp.  260®.      Die«  ^-^ 
werden    auch   direct   aus    Phtalimid    in   alkoholisch -alkalischer   LSsoof 
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Alkalihypocblorit  (C.  1903  I,  745),  sowie  femer  aus  Isatosaureanhydrid  durch 
Behandlung  mit  Natriumalkoholat  und  Wasser  erhalten  (B.  38i  28).  Amid, 
F.  1080,  aus  Isatosaureanhvdrid  und  Ammoniak  (B.  18,  R.  273).  as-Phenyl- 
hydrazid,  F.  134»  (A.  801,  89). 

Anthranilsäurenitril,  o- Amidobenzonitril^  o- Cyananilin NH2[2]C6H4CN, 
F.  490,  Kp.  2670,  aus  o-Nitrobenzonitril  mit  SnCl2  und  Salzsäure  (C.  1903  1, 174) 
oder  aus  o  -  Amidobenzaldoxim  durch  H2O  -  Abspaltung  (B.  86,  804)  gewonnen, 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Schwefelammon  das  Th  iam  id  Nn2C6H4CSNH2,  F.  1220 
(C.  1903  T,  1270). 

Formylanthranüsäure  CHONHMC6H4POOH,  F.  1690,  aus  Isatosäure 
beim  Kochen  mit  Ameisensäure,  condensirt  sich  beim  Erhitzen  zu  Ketodthydro- 

chifutzohnbtnzoesäure  C6H4(^^-^^^"^^^^"  (B.  86.  3475). 

Acetanthranilsäure  CH3CONHC6H4COOH,  F.  1860,  aus  Anthranilsäure 
mit  Essigsäureanhydrid,  aus  o-Acettoluidin  durch  Oxydation  mit  Mn04K  bei 
Gegenwart  von  Magnesiumsulfat  (B.  86,  1801)  bildet  sich  auch  aus  Meihyüutd 
und  aus  ChinaUin  (s.  d.)  durch  Oxydation.  Methylester,  F.  610,  und  Amid, 
F.  1700,  wurden  aus  Anthranilsreester  und  -amid  gewonnen.  Durch  Erhitzen  der 
Acetanthranilsäure  oder  ihres  Esters  mit  POCI3  entsteht  die  sog.  Dianhydro- 
diacetanthranilsäure  CigHi4N204,  F.  2500.  Durch  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid auf  1500  oder  für  sich  auf  200 — 2100  wird  die  Acetanthranilsäure  z.  Th 
zu  Acetanthranil  (s.  u.)  anhydrisirt,  z.  Th.  zu  Metfyldikydrochinazoianbenzoesäure 

^^^aI^?^^^^^^^^    condensirt    (B.  85,    3470).      Benzoylanthranilsäure 
( N=:CCH3 

C6H5CONHC6H4COOH,  F.  1830,  s.  B.  26,  1304 ;  A.  824,  134. 

{CH 
•    >0,  Kp.i3  990,  mit  Il20-Dämpfen  flüchtiges,  eigen- 

thümlich  riechendes  Oel,   wird   an  dieser  Stelle   abgehandelt,    weil   es  sich  bei 

ICO 
Ml 
ein  ^-Lactam,  verhält,  indem  es  durch  Alkalien  in  Anthranilsäure,  durch  Be- 
handlung mit  Essigsäureanhydrid  in  Acetanthranil  (s.  unten)  umgewandelt  wird ; 
diese  Reactionen  verlaufen  indessen  wahrscheinlich  unter  intramolecularer  Atom- 
verschiebung; vgl.  auch  die  Einwirkung  von  Dimethylsulfat  auf  Anthranil  (B.  86, 
4178).  Die  Bildungsweisen  des  Anthranils  1.  aus  o-Nitrobenzaldehyd  durch 
Reduction  mit  Zinn  und  Essigsäure  oder  Eisenvitriol  und  Ammoniak,  2.  aus 
o-Azidobenzaldehyd  (S.  230),  3.  oder  aus  o-Nitrosobenzylalkohol  (S.  219)  beim 
Kochen  mit  Wasser,  4.  aus  o-Amidobenzaldehyd  durch  Oxydation  mit  Sulfo- 
monopersäure,  lassen  darauf  schliessen,  dass  das  Anthranil  ein  Anhydrid  oder 
innerer   Aether    des    unbeständigen     o-Hydroxylaminobenzaldehyds 

{CHO 
NHOH  ^^'  ^'  ^>  3653)  ist,  zu  dessen  Oxim  (S.  229)  es  beim  Behandeln 

mit  Hydroxylamin  aufgespalten  wird ;  das  Methylanthranil  (S.  234)  aus  o-Nitro- 

acetophenon  und  das  PhenylafdhramlQ^A'^         ^>0  aus  o-Nitrobenzophenon 

sind  als  Homologe  des  Anthranils  zu  betrachten  (B.  861  819,  2042).  In  Ueber- 
einstimmung  hiermit  steht  auch  die  leichte  Reducirbarkeit  des  Anthranils  zu 
O-Amidobenzaldehyd.  Das  Anthranil  bildet  mit  Sublimat  eine  characteristische 
Doppelverbindung  C7H5NO.HgCl2,  F.  1780. 

Acetylanthranü   C6H4|J^^^jj^  oder  C6H4  j^^J^^^^ ,  F.  810,  Kp.  u 
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1470,  entsteht  aus  Anthranil,  AcetanthraniLsäure,  sowie  auch  aus  Carbcxietbi.- 
anthranilsäure  (s.  u.)  mit  Essigsäureanhydrid  und  ist  daher  als  ein  wahres  .\» 
hydrid  der  AcetanthraniLsäure  zu  betrachten.  Es  liefert  mit  XH3  o-AcetaBE:: 
benzamid,    mit    Anilin    und    anderen    Aminbasen    Derivate    des  MethyiShtr*- 

iCO  NR 
'•         .      Aehnlich    verhält     sich    das    BcnroylanthnsS 

C«MS?OCeH5  "'•"^«"^iSeCoHs-  •'•  122«.  -elches  aus  Ben»yUn,ta«l 
säure  durch  H20-Abspaltung,  aus  Anthranilsäure,  Benzoylchlorid  und  Pvnda» 
der  Kälte,  aus  Anthranil  aber  erst  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  BenzorlcKÄi 
entsteht  (B.  35,  3480 ;  8«,  2766).  Die  sehr  glatt  verlaufende  Bildnim  «r 
Acidylanthranile  aus  den  Acidylanthranilsäuren  spricht  mehr  für  die  2»eö«  ^ 
ftir  Acet-  und  Benzoylanthranil  angeführten  Formeln. 

Carboxylanthranilsäuredimethylester  und  -  diaethylester,  liai»3s^ 
dialkyUster  C6H4(NHCOOCH3)COOCH3 .  F.  Öl»,  Kp.  12  (1660),  und  K. 44'. 
Kp.io  1740,  erhält  man  aus  Chloryl-  oder  Bromylpthalimid  QH|(CO)2NBr  dt-d 
Einwirkung  von  Natriumalkoholaten ;  sie  gehen  durch  weitere  Bchandluig  0 
Natriumalkoholat  in  die  sauren  IsatosäureesUr;  Carboxymethyl-  und  C«it» 
acthylanthranil8äureC6H4(NHC02C2H5)COOH.  F.  1810  und  1260,  über,  «ek« 
auch  aus  Anthranilsäure  mit  Chlorameisenestern,  sowie  aus  Isatosiureaslif^ 
durch  Erhitzen  mit  Alkoholen  entstehen;  durch  Behandlung  mit  Acetylcbloriu 
werden  sie  übergeführt  in 

Isatosäureanhydrid  Q^^^^^o'    ^*   ^''^*°  ^^^  ""  ^*    ^^ 

wurde  zuerst  erhalten  durch  Oxydation  von  Indigo  in  Eisessig  mit  ChroBSis« 
(1885  H.  Kolbe),  später  aus  Anthranil  und  Anthranilsäure  mit  ChlorkoiJ» 
Säureester  (B.  22,  1672j,  sowie  durch  Einleiten  von  Phosgen  in  eine  LösflJ 
von  anthranilsaurem  Natrium.  Es  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Bä 
Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  wird  es  in  CO5  »- 
Anthranilsäure  gespalten;  die  freie  Isatosäure  kann  daher  nicht  gcfas&t»ef«* 
(vgl.  B.  82.  2159;  88,  21).  Mit  Ammoniak,  Hydrazin.  Phenylhydrazin,  Hydt» 
xylamin  entstehen  die  entsprechenden  Amid Verbindungen  der  Anihranüs»* 
(B.  19.  R.  65 ;  2ö.  R.  585). 

Kynursäure,  Oxalylafithranilsäure^  Carbostyrilsäure  C02H.CONH[2]CA 
[l]C02H  +  H20,  F.  1800  u.  Z.  (wasserfrei),  entsteht  aus  den  Chinolinderini» 
Kynurin  (s.  d.),  JCynurensäure  {i,  d.),  aPkenyUhimlin  (s.  d.),  Carboityril  \^ '*- 
Acettetrahydrochinolin  und  aus  Indoxylsäure  (s.  d.)  durch  Oxydation.  Syntheös* 
wird  sie  durch  Erhitzen  von  Anthranilsäure  und  Oxalsäure  auf  130*  erh*^ 
(B.  17,  401;  R.  110).  xMonaethylester  C02C2ll5CO.XIl[2]C6H4[ljO^ 
F.  1800,  wird  bei  der  Oxydation  von  Indoxylsäureester  erhalten  ^^B.  1*,  ^ 

Dicyanaxninobenzoyl  Ql^ilr  nviTr*  riM»     schmilzt    unter    Zcrae»*< 

Es  entsteht  aus  Cyan  und  Anthranilsäure  in  wässeriger  Lösung  (B.  11,  l*** 

Aethoxycyanaminobcnzoyl  C6H4iP_^^/,^ /  ••  ^^^  „  ,    F.  1730,    aus   Cyw  «* 

Anthranilsäure  in  alkoholischer  Losung  (B.  2,  415) ;    geht    mit    Ammoni»  ■ 

o-'^tXiZf^yzozy2SDA!dxti^  BenzoyUnguanidin  ^6114!^  ::       "■;  über,  aus  de«* 

Il2jNH.cn  H2 

imco — ->' 

je  Hg   in    stark    alkalischer  Lösung  a-o-  Bemkreatinin   ^^^v\r\yr'rM\  CNfll 
gebildet  wird  (B.  I81  977). 
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McthyUnthranUsäure  CH3NH[2]C6H4COüH ,  F.  1820,  aus  Anthranil- 
säure mit  Soda  und  Methyljodid  in  meth>lalkoholischer  Lösung,  sowie  auch  aus 
o-Chlorbenzoesäure  (S. 259)mit  Methylamin  und  Kupfer(C.  1903 II,  1099).  Methyl- 
ester CH3NHC6H4CO2CH3,  Kp.  13  1290,  ist  ein  Bestandtheil  des  Mandarinen- 
dlätieröls  (C.  1902  11,  1257).  Die  Säure  wird  durch  Erhitzen  mit  NEl2Na,  Alkali- 
oder Erdalkalimetallamalgamen  in  Indoxyl  i^z.  Indigo)  übergeführt;  noch  glatter 
erfolgt  dieser  Uebergang  bei  den  Acylmethylanthranilsäuren :  Formylmethyl- 
anthranüsäure  CHON(CH3)C6H4COOH,  F.  169»,  und  Formylaethylanthranil- 
säure,  F.  119  0,  erhält  man  auch  aus  Methyl-  und  Aethylchinoliniumsalzen  durch 
Oxydation  mit  Permanganaten  (».80,  1806;  C.  1903  I,  745).  Nitrosomethyl- 
anthranüsäure  NO.N.CH3  C6H4COOH,  F.  127«,  aus  Nitrosomethyl-o-toluidin 
mit  Mn04K  (B.  84,  1644).  Phenylanthranilsäure  C6H6NHC6H4COOH,  F.  1810, 
wird  durch  Entamidiren  der  Amidophenylanthranilsäure  sowie  aus  o-Chlorbenzoe- 
säure  durch  Erhitzen  mit  Anilin  und  Kupfer  erhalten  (B.  80.  2382 >. 

Methylendianthranilsäure,  Formaldehyddianthranilsäure  CH2(N H[2]C6H4 
COOH)2,  F.  1580  u.  z.,  aus  Anthranilsäure  und  Formaldehydlösung,  wird  durch 
methylalkoholische  Salzsäure  in  '^•Diamidodipfunylmethandicarbcnsäure  CH2 
[C6H^NIl2)COOH]2  umgelagert  (vgl.  S.  84);  durch  Acetylirung  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  entsteht  Methylendiaceianthranilsäure 
CH2[N(COCH3)C6H4COOH]2;  durch  Cyankali  wird  die  Formaldehyddianthranil- 
säure in  Anthranilsäure  und  Anthranilidoacetonitril  (s.  u.)  gespalten  (A.  824t  118). 

Anthranilidoessigsänre ,  Pkenylglycin  -  o  -  carbonsäure  COOH[2]CßH4 
NHCH2COOH,  F.  2150  u.  Z.,  hat  wegen  ihrer  Ueberführbarkeit  in  Indoxyl 
bez.  Indigo  grosse  technische  Bedeutung  erlangt.  Sie  entsteht  1.  aus  Chloressig- 
säure und  Anthranilsäure  in  neutraler  Lösung;  bei  Ueberschuss  von  Chlor- 
essigsäure erhält  man  An thranilido di essigsaure  COOHC6H4N(CH2COOH)2, 
F.  2120  u.  Z.  (B.  88,  3182);  2.  aus  Anthranilsäure  beim  Erhitzen  mit  mehr- 
werthigen  Alkoholen,  wie  Glycerin,  Mannit  u.  a  m.  (C.  1900  II,  549);  3.  durch 
Verseifen  von  Anthranilidoacetonitril  COOH[2]C6H4NHCH2CN,  F.  1810 
u.  Z.,  welches  aus  Anthranilsäure,  Formaldehyd  und  Blausäure,  bez.  durch 
Spaltung  der  Formaldehyddianthranilsäure  durch  CNK  gewonnen  wird  (A.  824, 
118;  J.  pr.  Ch.  [2]  68,  392);  4.  aus  o-Chlorbenzoesäure  (S.  259)  durch  Erhitzen 
mit  Glycocoll  bei  Gegenwart  von  Alkalicarbonat  und  Kupfer  (C.  1903  II,  81,  610). 
Die  Säure  geht  beim  Erhitzen  mit  Aetzalkalien  oder  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  in  Indoxyl  bez.  Derivate  desselben  über,  die  sich  leicht  in  Indigo 
fiberfuhren  lassen: 

^2CeH4^  >CCOOH-     ►CeHJ        >C:C<        >C«H4. 

COOK  lC(OH)/  -2COi  \Q,Qr  ^COJ 

Die  Ester:  Dimethylester,  F.  970,  Diaethylester,  F.  750,  werden 
durch  Behandlung  mit  Natriumaethylat  zu  Indoxyhäurecstern  condensirt.  Die 
Condensation  der  Anthranilidoessigsäure  bez.  ihrer  Ester  wird  erleichtert  durch 
Einfuhrung  von  Acyl-  oder  Alkylgruppen  an  den  Stickstoff:  Acetanthranil- 
idoessigsäure  COOHC6H4N(COCH3)CH2COOH,  F.  2140  u.  Z.,  Diaethyl- 
ester, F.  640,  Methylanthranilidoessigsäure  COOHCon4NXCH3)CH2 
COOK,  F.  1890  u.  Z..  (B.  86,  1683;  C.  1903  I,  305). 

p-Sulfoanthranilsäure  S03H[4]XH2[2]C6H3COOH  entsteht  aus  o-Nitro- 
toluolsulfosäure  mit  Natronlauge  analog  der  Bildung  von  Anthranilsäure  aus 
o-Nitrotoluol  (S.  262  u.  C.  1903  I,  371).  Dibromanthranilsäure  aus  o-Nitro- 
toluol  mit  Brom  (S.  68).  5-Nitroanthranilsäure  N02[5]NIl2[2]C6H3COOH, 
F.  2690,  wird  u.  a.  aus  ihrer  Acetverb.,  F.  2210,  gewonnen,  die  durch  Oxy- 
dation von  Nitroacettoluid  mit  (Mn04)2Ca  entsteht  (B.  86,  1801);  neben  der 
isomeren  Säure  N02t4]Niy2]C6H3COOH  wird  sie  aus  4-Nitrophtalimid  mit 
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KOBr   gebildet  (C.  1902  II,  359).     Ebenso  entsteht   aus  3-Nitrophtalimkl 
KOBr  3-  und  6-NitroanthraniIsäure,  F.  203^  und  1800  u.  Z.  (B.Si.41 
3863).    Dinitroanthranilsäure(N02)2[»,6]NH2[2]C6H2COOH,    F.  265« 
DinitrochlorbenzoSsÄure  mit  NH3  (C.  1901  II,  545). 

Heteroringbildungen     der    Anthranilsäure    und     ihrer  AI 
kömmlinge.     Wie    schon   aus    der  Bildung   der  Andylafithramie ^    des 
Säureanhydrids  ^   des  Indoxyls  und   anderer   oben  genannter  Substanzen 
geht,   sind   die  Anthranilsäure   und  ihre  Derivate  zur  Bildung  hei 
Kingsysteme,   zur    »Orthocondensation«,   sehr  geneigt;    sie   schliessen  sidi 
dieser  Beziehung  den  Abkömmlingen  des  o-Amidobenzylalkohols  (S.  ^0). 
o-Amidobenzaldehyds  (S.  230)  und  des  o-AmidQapetophenons  (S.  235)  aa- 

Mit  Phenol  condensirt  sich  Acetanthranilsaure  beim  Erhitzen  zu 
das  auch  durch  Erhitzen  von  Phenylanthranilsäure  (S.  265)  mit  conc  Sch^ 
säure  entsteht  (B.  25,  2740).     Mit  Acetophenon   und  Acetessigester  condes 
sich  Anthranilsäure  zu  CA^'x^/fifderivaten  (B.  27,  1396): 

f[i]COtH  -HtO 

'i?]Nl 
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IHCtHs 


CO 
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CO.CH. 

CHs 
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C{OH)=C.CO«H    Y-O« 


■*  C«H4< 


C(OH) 


N: 


rC.CH» 

CH 
=C.C«H* 


Aus  Anthranilsäure  und  Anthranilsäureamid  entsteht  beim  Erhitzen 
Harnstoff  O'Bertzoylenharnstoff,  der  sich  auch  aus  Carboxaethyl-o-amidoi 
durch  Erhitzen  bildet  (B.  2,  416;  22,  R.  196).  sowie  aus  Uramidobenzoesiel 
durch  Mineralsäuren  (B.  27,  976).  Durch  Erhitzen  von  Formyl-,  Ac«??H 
Benzoyl-o-amidobenzamid  entstehen  Derivate  des  Ketodihydrochmasdim.  P* 
/?- Methylverbindung  des  letzteren  wird  auch  aus  AnthranUsäure  mit  AoetuM 
aus  Acetamidobenzoesäureaethylester  mit  Ammoniak  oder  aus  Anthnnihiä» 
nitril  mit  Essigsäureanhydrid  erhahen  (B.  20,  R.  630;  22,  R.  196;  27,  R-5i*» 
C.  1903  I,  174,  1270).  Die  Condensationsproducte  von  o-AmidobenxoesizÄ 
mit  Cyangas  wurden    schon   weiter   oben  (S.  264)   besprochen    und   fonaefc^ 
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^s.  d.) 
b-Keto-dihydrochinazohn. 


Mit  salpetriger  Säure  geht  das  Anthranilamid  unmittelbar,  dtf  ^ 
Auihranilsäureester  zunächst  entstehende  o-Diazobenzoesäureester  Qoi 
(COOC<2li5)N2Cl  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  in  Benzanmid  tber;  ^ 
o-Diazoaminobenzolcarbonsäureester,  F.  76^,  gibt  beim  Kochen  mit  .Mko^, 
Benzazanil  oder  aPhef^lph^n-ß-iriaum  (B.  21,  1538;  R.  571;  J,  pr.  Ch.  [n 
64,  70): 

j[l]CONIl2  NOOH  ^  lCO_NII 
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m-  und  p-Amidobenzoösäure  schmelzen  bei  173^  und  186  0;  ihre 
Acet Verbindungen,  F.  250 ^  und  256®,  entstehen  aus  m-  und  p-Acettoluid 
durch  Oxydation  mit  Permanganaten  (B.  gis,  1801);  p  -  Aminobenzonitril,  F.860, 
s.  C.*1903  II,  113. 

Chrysanissäure ,  3,5  -  Dinitro  -  4  -  amidobenzoCsfture  (N02)2(NH2).CeH2 
CO2H,  F.  2590,  goldgelbe  Blättchen,  entsteht  aus  8,5-Dinitro-4-methoxybenzoe- 
säure  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak. 

DiamidobenzoSsäuren  (NH2)2C6H3C02H  wurden  durch  Reduction 
der  Dinitro-  und  Nitroamidobenzoesäuren  erhalten;  2,4-DiamidobenzoÖ8äure 
(NH2>2[2,4]C(jH3COOH  wird  aus  ihrer  D  i  a  c  e  t  Verbindung,  F.  261®,  dem  Oxy- 
dationsproducte  von  Diacetdiamidotoluol,  gewonnen  (B.  8fti  1803).  Die  Diamido- 
benzoesäuren  zerfallen  bei  der  trockenen  Destillation  in  CO2  und  Phenylen- 
diamine  (S.  104).  "Wie  die  o-Phenylendiamine  (S.  106)  geben  auch  die  Diamido- 
benzo^säuren,  die  zwei  Amidogruppen  zu  einander  in  Orthostellung  enthalten, 
leicht  heterocyclische  Verbindungen,  z.  B.  die  8,4-Diamidobenzoö8äure,  mit 
salpetriger  Säure  die  3,4-AzimidobenzoiS8äure  (B.  15.  1880)  (S.  106).  Die 
m,p-  und  die  p,m-Amidouramidobenzoesäure  geben  zwei  verschiedene  Uramido- 
azimidobenzoesäuren ,  die  durch  Verseifung  in  dieselbe  Azimidobenzoesäure 
übergehen  (B.  29,  R.  586).  Die  2,3-DiamidobenzolS8äure  geht  mit  manchen 
Zuckerarten  characteristische  Verbindungen  ein  (B.  94,  902). 

3,4,6-TriamidobenzoÖ8äure  (NH2]^.CeH2C02H,  aus  Chrysanissäure  durch 
Reduction,  zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO2  und  1,2,3-Triamidobenzol  (A.  18S,  12). 
2,3,&-Triamidobenzo88aure  (B.  15,  2199)  wird  auch  aus  Dinitroanthranüsäure 
(S.  266)  erhalten  (C.  1902  I,  1293). 

Zahlreiche  Amidosäuren,  die  sich  von  Alkylbenzoesäuren  ableiten,  sind 
bekannt,  ebenso  Halogenamidosäuren,  Nitroamidosäuren  u.  a.  m. 

Amidophenylfettsäuren  entstehen  aus  den  Nitrophenylfett- 
säuren.  Besonders  bemerkenswert)!  sind  einige  o- Amidophenyl- 
fettsäuren wegen  ihrer  Neigung  zur  Bildung  innerer  Anhydride : 
Y-  oder  Ö-Lactame,  die  so  gross  ist,  dass  die  entsprechenden 
freien  o- Amidosäuren,  z.  B.  o-Amidophenylessigsäure  und  o-Amido- 
phenylhydrozimmtsäure,  nicht  zu  existiren  vermögen. 

m-  und  p-Amidophenyle88ig8äure  schmelzen  bei  149 ^  und  200^. 
m-  und  p-Amidohydrozimmtsäure  schmelzen  bei  84  ^  und  131 0. 
4-Amido-3-nitrohydrozimmtsäure,    F.  145 0,   aus  p-Acetamidohydro- 
zimmtsäure. 

p-Amidohydratropasäure,  F.  1280  (vgl.  S.  288). 

T-  und  b-Lactame  der  o-Amidophenylfettsäuren : 
Oxindol,  o-Amidophenykssigsäurelaciam  ^^^^^^'/^^  F.  120», 

entsteht  aus  der  o  -  Nitropheny lessigsäure  durch  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure,  und  aus  Dioxindol,  dem  Lactam  der  o-Amido- 
mandelsäure  (s.  d.),  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam.  Durch 
Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  150^  geht  das  Oxindol  in  o-amido- 
phenylessigsaures  Baryum  über,  aus  dem  durch  Säuren  das 
Oxindol  abgeschieden  wird  (B.  16,  1704).  Mit  salpetriger  Säure 
geht  Oxindol  in  Isatoxim  (s.  d.)  über. 
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Acetoxindol  CgHgON.COCHg,  F.  1260,  entsteht  aus  Oxindo!  mhEssf 
sKureanhydrid.  o  -  Acetamidopbenylessigsäure  CH3CO.NH.C5H4CH2C(  uB 
F.  142  0,  bildet  sich  aus  Acetoxindol  beim  Lösen  in  verdünnter  Naiioolar 
und  zerfallt,  mit  Alkalien  oder  Säuren  erhitzt,  in  Oxindol  und  Essigsäure' 

p-Amidooxindol  NH2.C8H6NO  schmilzt  gegen  200  0,  es  enistchi  \i*-r.i 
Reduction  von  2,4-Dinitrophenylessigsaure  (S.  261)  mit  Sn  und  Salzvist 
Reducirt  man  mit  Schwefelammonium,  so  erhält  man  4-Aniid<>-2-nitropliO!yf 
essigsaure,  F.  185^  (B.  14,  824),  vgl.  o-Nitrophenyl-isonitrosoessigsäure. 

Atroxindol,  o-AmidohydratropasäureladamC^H^^}^^^^^^^      F.lir 

Hydrocarbostyril,  Amidohydro%imtntsäurela(tam^  F.  163^,  aus  o-Xo 
hydrozimmtsäure  mit  Zinn  und  Salzsaure  (Glaser  und  Huchanan  IJ^ 
(B.  15,  2103) ;  wird  auch  aus  Hydrocarbostyrilcarbonsäure,  die  durch  Redoca^ 
von  o-Nitrobenzylmalonsäure  entsteht,  durch  Erhitzen,  sowie  aus  Hydrindooonc 
(s.  d.)  durch  Beckmann 'sehe  Umlagerung  gewonnen  (B.  29,  667).  Hyir- 
carbostyril  steht  in  einer  ähnlichen  Beziehung  zum  Chinolin^  wie  das  Oxisi-^' 
zum  Indol : 

r-  .T  rFllCHo-CHo   „   ,  ,  .,  ^  „  f[l]CH=CH   ^^.     ,. 

p-Axnidohydrocarbostjrril  NH2C9H8NO,  F.  21 1  <>,  entsteht  neben  I-Amiöo- 
2-nitrohydrozimmt8äure,  F.  139  0,  aus  2,4-Dinitrohydrozimmtsäure. 

6.  DiazobenzoSsänreil  (S.  108)  entstehen  auf  ähnliche  Weise  au<  ^ 
mineralsauren   Salzen    der   Amidobenzoesäuren    mit    salpetriger   Saure  \^^e  ^ 
gewöhnlichen    Diazoverbindungen   aus   den   Anilinsalzen.     Aus   dem  Amid  i^ 
o-Amidobenzoesäure  bildet  sich  mit  salpetriger  Säure  das  Bentanmid  (S.  26fe 
Die    freien    Diazobenzoesäuren    sind    sehr   wenig    beständig.     Das   Diaiid  ^ 

Anthranilsäure  C6H4{W^.^>0,    weisse,    glänzende   Nadeln,    wird  aus  dc= 

1L2J^>2 
Chlorid  mit  Süberoxyd  erhalten  (B.  29,  1535). 

7.  Diazoamfdobenzoesäuren  (S.  121)  entstehen  beim  Einleiten«^ 
salpetriger  Säure  in  die  alkoholische  Lösung  der  Amidobenzoesäuren  Di«*>' 
m-amidobenzoösäure  C02H[i]C6H4[3]N=N._NH[3']C6H4[l']C02H,  orangcr«ifr 
Pulver,  gibt  mit  Fluorwasserstoff:  m-Fluorbenzoesäure  (S.  125). 

8.  Diazofmidobenzo^säuren,    Azidobenzoesäuren   ^;>N.C6H4CQffa' 

iS.  126)  entstehen  aus  den  Diazobenzoesäureperbromiden  mit  Ammoniak  oder 
aus  den  Hydrazinbenzoesäuren  mit  salpetriger  Säure,  o -Verbindung,  F.  g^ 
700,  ihr  Amid,  F.  1360,  findet  sich  auch  unter  den  ZersetzungsproducRi 
von  o-Azidobenzaldoxim  mit  Natronlauge  (B.  86,  1889).  m -Verbindung,  F.löf* 
(B.  85,  3718);  p-Verbindung,  F.  1850  (ij.  9,  1658). 

9.  AzoxybenzoSsäuren  0<^  '  ^^  ^      entstehen  aus  den  No^ 

N.CßH4C02H 
benzoesäuren    durch    Reduction    mit    alkoholischem  Kali  (S.  127).     Die  o-Vef 
bindung    wird    auch    aus  n-Oxyindolcarbonsäure   (s.  d.)   durch  Oxydation  ^ 
alkalischem  Permanganat  und  aus  o  -  Azidobenzoesäure  (s  o.)  durch  ZcRetfttC 
mit  Aetzlaugen  erhalten  (B.  17,  1904;  24,  R.  666;  29,  656;  86,  374). 

10.  Azobenzo^sänren  ,:;'   ^^V^^,    entstehen  aus  den  Nitrobeos««^ 

N.CßH4C02H 

säuren  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  und  aus  den  Nitrobenzalddif«i<= 
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durch  Einwirkung  sehr  starker  Natronlauge  (B.  34«  4132).  o-,  m-  und  p-Azo- 
benzoesäure  zersetzen  sich  beim  Schmelzen.  Beim  Destilliren  der  Calciumsalze 
entsteht  Azopkenylen  oder  Phenatin  (s.  d.).  Azobenzol  -  p  -  monocarbonsäure 
C6H5N2CeH4[4]COOH ,  F.  238  ö,  wird  aus  p-Amidoazobenzol  Über  das  Cyanid, 
sowie  aus  Benzolazo-p-toluol  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  erhalten  (A.  808, 
385).  o-ToIylazo.o-benzoä8äure  CH.i2]C6H4.N:NC6H4[2]COOH,  F.  1480.  aus 
o-Niirotoluol  durch  Behandlung  mit  fein  vertheilten  Metallen  und  Alkalilauge 
(C.  1903  II,  973).  m-  und  p-Benzaldehydazo-m-  und  p-benzoäsäure  CHOCß 
H4N2CeH4COOII  entstehen  aus  m-  und  p-Azoxybenzaldehyd  (S.  229)  durch 
Umlagerung  mittelst  conc.  Schwefelsäure  (B.  86,  3469,  3801). 

11.  HydrazinbenzoSsänren.  Die  symmetrischen  Hydrazobenzoesäuren 
entstehen  aus  den  Azobenzoesäuren  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  oder 
mit  Eisenvitriol  und  Natmnlauge.  o-Hydrazobenzoösäure,  F.  205 0.  m-Hydrazo- 
benzoösäure  C02H[3]C6H4[i]NH.NH[i']C6H4[3']C02H  Die  o-  und  m-Hydrazo- 
benzoesäure  lagern  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Diamidodiphenyldicarbon- 
säuren  (s.  d.)  um.  Die  Umlagerung  der  m-Hydrazobenzoesäure  in  p-Diamido- 
diphensäure  ist  für  den  Nachweis  der  Constitution  der  Diphensäure  (s.  d  )  und 
damit  der  Constitution  des  Phenanthrens  von  Bedeutung,  p  -  Hydrazobenzol- 
carbonsäure  C6H5NHNHC6H4[4]COOH,  F.  193»,  gibt  bei  der  Umlagerung 
unter  CO2- Abspaltung  Benzidin  (A.  308,  384). 

Durch  Reduction  der  Diazobenzoesäurechlorhydrate  oder  -nilrate  erhält 
man  o-.  m-,  p-Hydrazinbenzoösäure  Nf I2NII.C6H4C02H ;  o-Cyanphenyl- 
hydrazin  NH2NI1[2]C6H4CN,  F.  1530,  aus  o-Diazobenzonitril  durch  Reduction, 

{C  NOH).NH 
N  -TS. 

zu  bilden  (B.  86  805).  o-,  m-,  p-Benzoesäurethionylhvdrazon  SO:NNH 
C6H4COOH,  F.  1550,  2310,  2580  (B.  27,  2555).  Benzyliden-ohydrazin- 
benzoesäure  C6H5CH:NXH.C6ll4COOH,  F.  2240,  wird  durch  Natriumamalgam 
zu  o-Benzylhydrazinbenzossäure  C6H5CH2NHNIIC6H4COOH,  F.  1340 
u.  Z.,  reducirt.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder  besser  mit  POCI3  im  offenen 
Gefäss  liefert  die  o-Hydrazinbenzocsäure  ein  inneres  Anhydrid:o-Hydrazin- 

benzoösäurelactazam  C6H4|^^>NH,  F.  2420  u.  Z.,  während  beim  Erhitzen 

!CCI 
•  _>NH   entsteht   (B.  80,  2315). 

12.  Phospliinbenzoösäuren :  Trimethylphosphor-p-benzbetaYn 
^C^UlkiD  r-i-r  \  ^^  "^'xxA  aus  p-Tolyltrimethylphosphoniumchlorid  durch  Oxyda- 

lion  mit  alkalischem Permanganat  erhalten;  ähnlich  wird  dasTrimethylphosphor- 
to'ubetain  aus  Trimethylxylylphosphoniumchlorid  dargestellt  (B.  81,  2919.) 

18   Sulfobenzoesäuren. 

Beim  Sulfuriren  der  Benzoesäure  mit  dampfförmigem  SO;}  entsteht  haupt- 
sächlich m-5>äure  neben  wenig  p  Säure  (A.  178,  279).  Die  drei  Monosulfobenzoe- 
säuren  S03H.C6U4CC)2H  werden  durch  Oxydation  der  drei  Toluolsulfosäuren 
mit  Mn04K.  erhalten.  Oxydirt  man  statt  der  freien  Säuren  die  Toluolsulfamide 
mit  Kaliumpermanganat,  dann  geben  m-  und  p-Toluolsulfamid :  m-  und  p-Sulfamin- 
benzoesäure,  während  das  o-Toluolsulfamid :  das  Benzoesäuresulfinid  oder  die 
Anhydrosulfaminbenzoesäure,  genannt  Saccharin  (B.  12.  469\  gibt,  aus  dem 
man  durch  Verseifen  mit  Salzsäure  die  oSulfobenzoesäure  gewinnt  (B.  881  34H5). 
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o-Sulfobenzoösäure  SO3HMC6H4CO2H  -f  3H2O,   F.  134»  (wa««H 
erinnert  im  Verhalten  an  die  Phtalsäure  (s.  d.),  sie  bildet  z.  B.  PkiaUae  ;» 
C.  1898  I,  717,  1105),    ein  Anhydrid    und  ein  Imid.     Durch  Einfriiioaf ' 
PCI5  werden  zwei  Dichlorride,    F.  40^  und  79 0,   erhalten,    von  den«  ^ 

{COCl 
SO  CV  ^*^  niedrig  scbmeiiöA 

(CCl 
o^.  2]>0  zu  entsprechen  scheint.  Mit  Alkoholen  lief«« 

Ester sulfo säuren  S03HCeH4C02R ;  mit  Ammoniak  entsteht  aus  dcms}iBa& 
sehen  Chlorid  (F.790) :  Benzoylsulfinid  (s.u.),  aus  dem  unsymmetrischen  labflcafe«* 
sächlich  o-Cyanbenxolsulfosäure  CN[i]C6H4[2]S03H  (Chlorid,  F.700j  «eck 
auch  aus  der  o-Anilinsulfosäure  (S.  161)  durch  Vermittelung  der  DiazoverbtiKita{ff 
haken  wurde  (B.28,  R.  751).  Mit  Anilin  bilden  die  Chloride:  o-SulfobcnroeslBiorf 

C^6H4<???>NC6H5,    F.  1900,   sym-Dianilid  CßH4(C()NIIC6H5\S02XlfCA 


F.  1950,  und  as-Dianilid  C^U^<9^ ^^^^^ ^'^^^X >,  F.  270-280«  u.  Z. ;  rah  V^<% 


geben  die    beiden    letzteren    das   Dianil  C«!  ii<^Q^  ^6"5)>  \o.|  i - .  F  1^> 

Bei  der  Reduction  gibt  das  labi/e  Clorid :  Sulfobenzid  (S.  220),  das  iJa* 
Thiosalicylsäure  SII.C6H4COOH  (8.285);  durch  Condensation  mit  P<-^ 
mittelst  AI2CI6  entsteht  hauptsächlich  das  sym.  Product:  C6H5COC6H^>0£«H-. 

daneben  wurde  auch  das  asym.  Triphenylmethanderivat :  (C6H5)2C-QH4^'f' 
erhalten  (B.  81,  1648;  1903  II,  1118). 

o-Sulfobenzoösäureanhydrid,  F.  118«,  aus  der  Säure  mit  Acet)-kW*|^ 
gibt  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid :  Bcnzophenon-o-sulfo.<^ure  CfiP 
C6H4SO3II  (B.  88,3486);  die  isomere  Phenyl8ulfon-o.benzo«saurcCeU>^> 
'C6ll4C()2H,  F.  2680^  entsteht  aus  Phenyl-o-lolylsulfon  durch  (Hjai^J 
(C.  1901  I.  692). 

o-Sulfochloridbenzoesäuremethylester  S()2Cl.C6U4COOCH3.  F.  ^^'. 
entsteht  aus  o-Benzoösulfinsäureester  S()2H.C6H4COOCir3,  F.  99»,  roitCÜ» 
letzterer  wird  aus  Anthranilsäureester  durch  Diazotiren  und  Ersatz  der  I»^' 
gruppe  durch  den  Sulfinrest  (S.  119)  dargestellt  (C.  1901  II,  961). 

o-Sulfamidbcnzoäsäure  S02Nn2[2]C6H4[i]C02H  schmilzt  bei  153-1*| 
unter  Uebergang  in  das  Sulfinid.  Methyl-  und  Aethylester,  F.  11?^' ■■^' 
840  (C.  1899  I,  1093).  Die  Säure  entsteht  durch  Oxydation  von  o-Tö!p^ 
sulfamid  mit  rothem  Blutlaugensalz  (B.  19,  R.  689)  und  aus  ihrein  »*^ 
Anhydrid  mit  warmer  Alkalilauge.  Aus  der  Sulfobenzoesäure  durch  Sch*^'^ 
mit  Rhodanammonium  bildet  sich  die  isomere  o  -  Benzamidsulfosiure  v^h 
(COx\H2)S03H  (B.  29,  R.  102). 

o- Anhydrosulfamidbenzoesäure,  Bentdesäuresulfinid  C5H4<  foTscV^^ 

genannt  Saccharin,  F.  2200.  Es  wurde  1879  von  J.  Remsen  und  C.Fik 
berg  entdeckt.  Seine  Darstellung  wurde  oben  mitgetheilt.  Es  wird  «uct  *-* 
dem  Umsetzungsproduct  von  PCI5  mit  o-Benzaldehydsulfosäure  (S.  230)  <J»^ 
Einwirkung  von  NH3  und  darauf  folgende  Oxydation  mit  Luft  (Cl^^ 
540),  sowie  aus  o-Benzocsulfinsäure  (s.  o.),  beim  Erhitzen  mit  Hydroij^* 
erhalten  (B.  32,  1144).  Der  Körper  wird  technisch  in  beträchtlichen  Mcn?* 
bereitet,  um  Verwendung  als  tSüsssioff<.  zu  finden,  denn  er  ist  öOOfflji  ^^ 
als  Rohrzucker.  Saccharin  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  verhält  sich  ähnticb  <Jt= 
Succinimid  und  Phtalimid  wie  eine  starke  Säure,  indem  es  Imidsalze  10  b»^-' 
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vermag,  von  denen  das  in  Wasser  leicht  lösliche  Natriumsalz  C6H4<  'Jcc\  I>NNa 

400 mal  sUsser  als  Rohrzucker  ist;  es  setzt  sich  leicht  mit  Haloid Verbindungen, 
wie  Benzylchlorid ,  Acetylchlorid  zu  N- Derivaten  des  Saccharins  um  (B.  25, 
1737;    29,  1048).     Mit  Phddphorpentachlorid    biWet   das   Saccharin   bei  180« 

PBCudosaccharinchlorid   C6H4{p|^^^^N,    F.  149»,    während    bei    70—750 

o-CyanbenzoIsulfochlorid  (s.  o.)  entsteht  (B.  29 «  2295).  Mit  Phenolen  und 
Amidophenolen  condensirt  sich  das  Saccharin  zu  pAta/fin2iTiigen  Farbstoffen: 
Sacchareinen  (C.  1897  II,  847;  1899  I,  718). 

Alle  Sulfosauren,  deren  Sulfogruppe  sich  in  o-Stellung  zu  der  Carboxyl- 
gruppe  einer  Alkylbenzoesäure  befindet,  vermögen  Stäfinide  oder  Sulfocofbon- 
Säureimide  zu  bilden  (B.  26,  1737). 

Ueber  Ester  und  Estei^uren  aus  m-  und  p-Sulfobenzoesäure  s.  M.  28,1093. 

3,6-Di8ulfobenzoä8äare  entsteht  durch  Erhiuen  von  Benzoesäure  mit 
700/0  SO3  enthaltender,  rauchender  Schwefelsaure  auf  2500  im  Druckrohr 
(B.  86,  2306).   2,4-I>isulfobep«o68Äurc,  aus  2,4-Toluoldisulfosäure  (B.  14,  1205). 

Ib.  Blnwerthlge  Oxyphenylparaffinalkohole  und  Ihre 

Oxydatlonsproducte. 

1.  Elnwerthige  Oxyphenylparafflnalkohole  oder  Phenolalkoliole. 

Die  einwerthigen  Phenolalkohole  enthalten  ausser  dem 
alkoholischen  Hydroxyl  noch  mit  dem  Benzolkern  verbundene 
Hydroxyle,  die  ihnen  die  Eigenschaften  der  Phenole  verleihen. 
Einige  Alkohole  dieser  Gruppe  sind  einfache  Umwandlungs- 
producte  lange  bekannter  Pflanzenstoffe. 

Bildungsweisen.  Von  den  bei  den  Benzylalkoholen  an- 
geführten Bildimgsweisen  führten  einige  auch  zu  Phenolalkoholen : 

1.  Die  Reduction  von  entsprechenden  Aldehyden   und   Ketonen; 

2.  die  Behandlung  von  Aldehyden  mit  Alkalilauge,  3.  von  Amiden 
mit  Natriumamalgam  (B.  24,  175).  4.  Mit  den  Benzylalkoholen 
sind  sie  durch  die  Amidophenylparaffinalkohole  verknüpft,  die 
mit  salpetriger  Säure  in  die  Oxyphenylparafflnalkohole  übergehen. 
5a.  Kernsynthetisch  entstehen  Phenolalkohole  aus  Phenolen 
mit  Methylenchlorid  (B.  18,  435)  oder  mit  Formaldehyd  und 
Natronlauge  (B.  27, 2411 ;  85,  3844;  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  225).  5b.  Phenole 
mit  sog.  negativen  Substituenten  (wie  NOg,  Cl,  CHO,  COOH) 
kondensiren  sich  mit  Formaldehyd  und  Salzsäure  zu  Oxybenzyl- 
chloriden,  in  denen  das  Chloratom  sehr  leicht  durch  OH  oder  OR 
substituirbar  ist  (B.  84,  2455;  C.  1902  II,  894). 

Monoxybenzylalkohole  HOCßH4CH20H.  Die  drei  theoretisch 
denkbaren  Isomeren  sind  dargestellt,  sie  werden  durch  Reduction 
der  ihnen  entsprechenden  Aldehyde  mit  Natriumamalgam  erhalten ; 
der  bekannteste  ist  der  o-Oxybenzylalkohol  oder  das  Saligenin: 
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o-Oxybenzylalkohol  F.  82«. 
m-Oxybenzylalkohol  >  67  <^. 
p-Oxybenzylalkohol      >   110  ö. 

Saligenin  oder  o-Oocybenzylalkohol  wurde  zuerst  durch  Sp» 
tung  des  Glucosides  Salicin  (s.  d.)  mittelst  Emulsin  (s.  Bd. IL 
Ptyalin  oder  verdünnten  Säuren  erhalten  (1845  Piria,  A.  54  ^^^ 

Salicin :  CcHuO5.O.C6H4.CH2OH  +  H2O=HO.C6H4CH2OH4-CeHi20t(3üi 

Nach    den    allgemeinen  Bildungsweisen  wurde    das  Saligenin  « 

Salicylaldehydy  SaUcylsäureamid,  o-Amidobenzylalkohol  und  aus  F^ 

bereitet. 

Es  ist  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser  leicht  lösüc^ 

seine  Lösung   wird    durch  Eisenchlorid   tiefblau   gefärbt.    Dwl 

Behandlung    mit   Säuren    geht   es    in    einen    harzartigen  Körper 

Saliretin  genannt  (fbqTivT^  Harz),  über.     Es  sind  Aether  undS;> 

stitutionsproducte  des  Saligenins  bekannt,  die  theilweise  aus  » 

entsprechenden  Salicylabkömmlingen  bereitet  wurden. 

o-Oxybenzylamin,  Saücylamin,  F.  121«  (B.  28,  2744).  o-OxybeDK^ 
anilin,  F.  1080,  wird  auch  durch  Vereinigung  von  Anhydroformaldehjdjßiii 
(S.  85)  mit  Phenol  erhalten  (C.  1900  II,  457 ;  A.  815.  138).  Bei  der  Ac* 
lirung  substituirter  o-Oxybenzylaniline  zeigen  sich  sterische  ReactionshinderJP« 
(B.  83,  2057).     p-Oxyphenylaethylamin  s.  Tyrosin  S.  324. 

Anisalkohol,     ^  -  Methoxybenzylalkohol  CH30[4]C6H4[i]CH20H,   F.6*- 

Kp.  259 0,  bildet  sich  mit  alkoholischem  Kali  aus  Anisaldehyd  (s.  d.\  m  ^ 
er  durch  Oxydation  übergeht. 

p-Homosaligenin  CHa[5]C6H3[2]  OlOCHgOH,  F.  1050. 

p-Thymotinalkohol  CH3[2]C3H7[5]C6H2[4]OH[i]CH20U,  F.  liO»  Rff 
2412). 

o-Oxyphenylaethylalkohol   C6H4[2]OH[i]CH2CH20H,    Kp-jo  169^'  * 

steht   bei  der  Spaltung  von   Cumaron  Cf;H4JU^.     '    .      (s.  d.)  mit  alkohoLK» 

neben  o-Oxyphenylessigsäurc ;  das  Bromid  des  Alkohols  gibt  bei  der  Beha*i-^ 
mit    Natronlauge    den    cycl.  Phenolalkoholaether,    das    sog.    Hydrocon*'-* 

Qll4|[i]o^^^^'  ^P-  ^^'^^^  welches  sich  auch  aus  Cumaron  durch  VjA^^ 
mit  Xa  und  Alkohol  sowie  aus  Bromaethyl-obromphenylaetherBrCgHiCHjCH^ 
durch  Condensation  mittelst  Natrium  bildet  (B  86,  2873). 

o-Oxyphenylaethylcarbinol  HO[2]C6H4CH(0 11)00115,  Kp.^,®!^'^* 
wird  durch  Reduction  von  o-Oxyphenylaethylketon,  synthetisch  aus  TetnKt"''' 
helicin  (S.  276)  mit  Zinkaethyl  gewonnen  (C.  1902  II,  214;  B.  86,  ä^Ta 

o-Oxyphenyldiaethylcarbinol  H()[2]C6H.iC(OHXC2H5)2,  F.  5T''.  »-' 
Salicylsäureester  mit  CoH.^MgJ,  spaltet  leicht  Wasser  ab,  dabei  in  ein  Uit*- 
phenol  übergehend  (C.''l903  I.   1222). 

o-Chlor-p-oxybenzylalkohol  und  p-Chlor-o-oxybenzylalkohol  ClC«^ 
(()H)CH20H  sowie  o- Nitro -p-oxy-  und  p-Nitro-o-oxybenzylalkohol  entsekc 
in  Form  ihrer  sehr  leicht  verseif  baren  Haloidester  (vgl.  unter  Pseudo?*** 
haloide"^  aus  den  Chlor-  und  .Nilrophenolen  mit  Formaldehyd  und  H»lof^ 
Wasserstoff.     Das  durch  Reduciion  des  p-Nitro-o-oxybenzylalkohols  cotsttke* 
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p-Amidosaligenin  NH2[4]C6H3[2]OIl[l]CH20H  findet  unter  dem  Namen  Edinol 
als  photographischer  Entwickler  Verwendung  (B.  84,  2455 ;  C.  1902  II,  394, 1439). 

Pseudophenolhaloide,  Methylenchinone,  Chinole. 

PseudophenolalkoholhaloYde :  Ein  eigenartiges  Verhalten  zeigen  gewisse 
Halogenwasserstoffester  von  Phenolalkoholen,  besonders  solche  o-  und  p-Oxy- 
benzylbromide,  in  denen  Kernwasserstoflfe  durch  Chlor  oder  Brom  substituirt 
sind.  Derartige  Producte  erhält  man  1.  durch  Einwirkung  von  HBr  auf  die 
entsprechenden  Phenolalkohole ;  2.  aus  Vinylphenolen  durch  Addition  von  HBr 
oder  Br2;    3.  durch  geeignete  Bromierung  von  o-  und  p-Alkylphenolen,    z.  B. : 

m-Brom-o-oxybenzylbromid  C6H3[8]Br[2,l](OH)CH2Br,  F.  980.  in,m- 
Dibrom-p-oxybenzylbromid  C6H2Br2[4,l](OH.CH2Br,  F.  1500.  Dibrom-p-oxy- 
pseudocumylbromid  C6Br2lCH3)2[4,lXOH)CH2Br,  F.  1260.  Dibrom-p-oxy- 
mesitylbromid,  F.  1470.  Tetrachlor-p-oxybenzylbromid  C6Cl4[4,iXOH)CH2Br, 
F.  1600.  Penta-,  Hexa-und  Heptabrom-p-aethylphenol  C6HBr8[4,l]COH)CHBr« 
CH2Br,  C6HBr3[4,lXOH)CHBr*CHBr2  und  C6Br4[4,l]CHBr*CHBr2,  Tetrabrom- 
isoeugenol  C6HBr5i3]OCH3[4,lXOH)CHBr*CHBrCH3  u.  a.  m. 

Diese  Substanzen  sind  in  Alkali  unlöslich  und  weisen  dabei  eine 
abnorme  Beweglichkeit  des  einen  aliphatisch  gebundenen  Brom- 
atoms auf,  indem  sich  dieses  Bromatom  bei  der  Behandlung  mit  Wasser,  Alko- 
holen, Eisessig  oder  Aminen  sehr  leicht  gegen  die  Reste  011,  OAlk,  OCOCHs, 
NHR  austauschen  lässt.  Zur  Erklärung  des  Verhaltens  dieser  wegen  der 
Alkaliunlöslichkeit  als  -> Pseudophenole<  bezeichneten  Substanzen  nimmt  man  an, 
dass  infolge  noch  unaufgeklärter  Einflüsse  die  CH2Br-  (oder  CHBr-)  Gruppe 
dem  para-  oder  ortho-ständigen  Hydroxyl  so  stark  genähert  ist,  dass  bei  den 
meisten  Reactionen  zunächst  Abspaltung  von  HBr  eintritt  und  sich  höchst 
reactionsfähige  y Methylenchinoru  oder  Chinometharu^  (B.  86,  2336)  bilden,  welche 
unter  Addition  der  Agentien  weiter  reagiren,  oder  man  betrachtet  die  Pseudo- 
phenolbromide  bereits  als  chinonähnliche  Substanzen  entsprechend  dem  folgen- 
den Schema: 


■»  CH2:<Zr>:0  — "*^  HOCH^< >QH 


BrCH2  <:ZI>OH 
''^^"BrCHa..^.^ ^    ^ 

i?xz:>:o 

Pseudophenolbromide  Methylenchinone  Phenolalkohole. 

Aehnliche  Reactionsfahigkeit  wie  die  Pseudophenolalkoholbromide  be- 
sitzen die  entsprechenden  Chloride,  Jodide,  Rhodanide,  Acetate  und  Nitrokörper 
wie  C6Br2(CH3)2[4,l](OH)CH2N02  (B.  84,  4264\ 

Die  Methylenchinone  aus  den  einfacheren  Pseudophenolbromiden  sind 
meist  nicht  isolirbar,  da  sie  theils  in  alkaliunlösliche  Polymcrisationsproducte, 
theils  in  alkalilösliche  Condensationsproducte,  z.  B.  Derivate  des  p2-Dioxy- 
diphenylmethans,  tibergehen.  Jedoch  lassen  sich  Abkömmlinge  des  Aethyliden- 
und  PropylidencMfums  fassen,  wenn  man  die  Pseudobromide  aus  p-Aethylphenol 
und  Isoeugenol  (s.  o.)  in  AetherLigro'inlösung  mit  Natriumacetatlösung  schtlttelt: 
Hexabromaethylidenchinon  CHBr2CH:C6Br4:0,  Tribrommethoxypropyliden- 
chinon  CH3CHBrCH:C6HBr2(OCH3):0  sind  gelb  gefärbte,  krystallinische  Sub- 
stanzen, die  sich  mit  Wasser,  Alkoholen,  Essigsäure,  HalogenwasserstofF  zu  den 
betreffenden  Phenolalkoholderivaten  vereinigen. 

Beständiger  sind  die  Methylenchinone  der  Di-  und  Triphenylmethanreihe, 
vgl.  das  Diphenylmetkylenchinon  oder  CHnodiphenylmethan]  auch  die  Farbstoffe 

Richter- Anschütz,  Oi^an.  Chemie.    II.    10.  Aufl.  18 
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der  Benzophenon-  und  Triphenylcarbinolgruppe  wie  Auramitiy  Rosam&n,  R>ji- 
säure  u.  s.  w.  sind  als  Derivate  des  Methylenchinons  zu  betrachten. 

Litteratur  vgl.  Au  wer  s,  A.  801,  203;  B.  82,  2978;  84,  4256;  8S.  l?> 
Zincke,  A.  820,  145;  822,  174;  829,  1. 

Chinole :  Verwandt  mit  den  Pseudophenolen  und  Methylenchinooe;!  s 
die  Körperklasse  der  Chinole,  die  andererseits  auch  in  nahen  Beziehufi^rez  n 
den  eigentlichen  Chinonen  (S.  200)  stehen. 

Chinole  sind  zuerst  1.  aus  para-alkylirten,  brom-  oder  chlorsubsthür^ 
Phenolen  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  Stickoxyden  erhalten  wopqs. 
wobei  als Zwischenproducte  sog.  Nitroketone  oder  C  h i n i t r o  1  e  auftreten, i.^- 

„„    HCl  NO.H  ^  CHslICl         Essig«.  ,  CHa^    H    a„ 

Dichlor-p-kresol  Dichlor-toluchinitrol  DicWor-toluchir  «- 

Durch  Sulfomonopersäure  werden  auch  die  nichtsubstituirten  p-Alkylpbea« 
wie  p-Kresol,  2,4-Xylenol  u.  s.  w.  in  geringem  Betrage  zu  Chinolen  <»^^^ 
(B.  86,  2028). 

2.  Die  einfachsten  Vertreter  dieser  Reihe  aber  wurden  aus  p-Alkylpics' 
hydroxylaminen   (S.  71)   durch   Umlagerung  mittelst   Schwefelsaure  gewoiaea. 
als  Zwischenproducte  sind  hierbei  Imidochinole  anzunehmen,  die  unter  NHr. 
Abspaltung  in  die  Chinole  tibergehen : 

p-Tolylhydroxylamin  Imidotoluchinol  ToluchinoL 

3.  In  kleiner  Menge  bilden  sich  Chinole  auch  aus  Chinonen  durch  E» 
Wirkung  von  Magnesiummethyljodid. 

Die  Chinole  sind  farblose,  in  Alkali  lösliche,  acidylirbare  Sub5l2C**c 
sie  sind  sehr  leicht  reducirbar  zu  den  p-Alkylphenolen,  aus  denen  sie  cs:^- 
Oxydation  z  Th.  entstehen  (s.  o.);  mit  Phenylhydrazinen  setzen  sich  die  c: 
fächeren  Chinole  unter  Austritt  von  2H2O  zu  Azokörpern  um. 

Characteristisch  ist  die  Neigung  zu  intramolecularen  Atom  verschieben;^ 
von  denen  die  unter  Wanderung  der  para-ständigen  Alkylgruppc  erfoljjtp- 
Bildung  von  Hydrochinonen  hervorzuheben  ist,  z.  B. : 

HO  -^  II       H      •  ^  "      CHg         U     ^ 

2,4-Dimethylchinol  p-Xylohydrochinon. 

Aus  Nitrochlor-p-kresol  erhält  man  durch  Erhitzen  mit  SalpetersiJ^ 
statt  des  zu  erwartenden  Chinols :  Nitrochlortoluchinon^  indem  das  Chinol  ^  = 
lagerung  zum  Hydrochinon  aus  Oxydation  erleidet.  Je  nach  der  Stnictnr  3ff 
Chinole  kann  die  Atomverschiebung  auch  in  anderer  Richtung  Terlaufeo  ** 
B.  86,  443). 

p-Toluchinol  CH3(OH)[4]C6H4:0,  F.  75»,  aus  p-TolylhydroxTltf* 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  und  in  geringer  Menge  aus  p-KresoI  mit  Nst' 
monopersaure.  2,4  Dimethylchinol  CH:j(OH)[4]C6H3[2](CHj0:O,  F.  73«,  »=^ 
m-Xylyl-/9-hydroxylamin  mit  kalter,  verd.  Schwefelsäure,  liefert  beim  Erius« 
mit  Säuren,  Alkalien  oder  durch  Belichtung  p-Xylohydrochinon  (s.  o.).  Hffsl^ 
chinol  CH3(0H)[4]C6H2[2,6](CH3)2:0,  F.  460,  aus  MesitylhydroxyUmhi  fej«' 
durch  Umlagerung  Cumohydrochinon.  2,4,5 -Trimetfaylchiiiol,  F.  116^.  ^\ 
Pseudcumenol    mit    Sulfomonopersäure    und    aus    p-Xylochinon    mit   CHs^^ 
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(B.  36,  2038).  Di-,  Tri-  und  Tetrachlortoluchinol,  F.  123»,  90»  und  166», 
aus  Di-,  Tri-  und  Tetrachlor-p-kresol  mit  Salpetersaure  entweder  direct  oder 
aus  den  zunächst  gebildeten  Chinitrolen  (Bildungsw.  1).  In  dem  Tetrachlor- 
toluchinol lässt  sich  ein  Chloratom  leicht  durch  OH  austauschen  unter  Bildung 
von  Trichloroxytoluchinol  CH3(OH)[4]C6Cl3(OH):0,  F.  1250,  ygl.  die  Analogie 
mitdemChloranil(S.203).  TetrabromaethylchinolC2H5(OH)[4]C6Br4:0,  F.UO«, 
gibt  bei  Behandlung  mit  conc.  Schwefelsäure:   Tribrotnacthylchinon. 

Auch  die  Pseudophenolbromide  werden  durch  Salpetersäure  zu  Chinolen 
oxydirt,  welche  mit  Alkalien  oder  Silberoxyd  behandelt  unter  HBr- Abspaltung 
Oxyde  liefern: 

^"''"^   Br   CH8°" '       HO^    Br   CH.,    " *  Ö->   Br    CH3  ' " 

Pseudocumenoltribromid  Tribromcumochinol  Dibromcumochinoloxyd. 

Die  Oxyde  addiren  Acetylbromid,  wobei  sie  in  Ilydrochinonderivate  übergehen : 

CHg.  CHs    Br  CH.COB,^  BrCH^O  ^f «  ^'  OCOCH3 

O— /   Br    CH3  ^       Br    CH3  ^ 

Dibromcumochinoloxyd 


HO-^2.^0COCH3(+  CHaO  +  HBr) 


X 

m 

o 


Dibromhydrophloronacetat. 

Litteratur  vgl.  Auwers,   B.  86,   425,    443;    Bamberger,    B.  88,  3600;   85, 
1424,  3884;  86,  1625;  Zincke,  B.  84,  253;  A.  828,  261. 

Dioxybenzylalkohole  sind  in  freiem  Zustand  nicht  bekannt,  wohl 
aber  sind  durch  Reduction  einiger  Aldehyd aether  mit  Natriumamalgam  Ab- 
kömmlinge des  2,6-Dioxy-  und  des  3,4-Dioxybenzylalkohols  erhalten  worden. 
Dimethylgentisinalkohol  (CH30)2[2,5]C6H3[i]CH20H,  Kp.  2780. 

VaniUylalkoholCH30[3]HO[4]C6H3[l]CH20H,  F.  1150,  aus  Vamüin(ß.  278). 
F4peronylalkohol  CH2<^[^]ic6H3[l]CH20H,    F.  510,    aus    Piperonal 
(S.  279).     o-Dioxybenzylamin,  F.  1680  (ß.  27,  1799). 

.2.  Aromatische  Oxymonaldehyde,  Phenolaldehyde. 

Die  Phenolaldehyde  können  1.  aus  den  Phenolalkoholen 
durch  Oxydation  mit  Chromsäuremischung  erhalten  werden, 
2.  durch  eine  wichtige  kernsynthetische  Bildungsweise, 
bestehend  in  der  Einwirkung  von  Chloroform  und  Alkalilauge 
auf  Phenole,  wobei  das  Chloroform  in  o-  und  p- Stellung  zum 
Phenolhydroxyl  eintritt  und  in  die  Aldehydogruppe  umgewandelt 
wird  (Reaction  von  Reimer,  B.  9,  1268): 

CßHßOH  +  CHCI3  +  4K0H  =  KO.C6H4CHO  +  3KC1  -f  3H2O. 

Aus  o-  und  p-alkylirten  Phenolen  entstehen  bei  der  Behandlung  mit 
Chloroform  und  Alkali  neben  den  Phenolaldehyden  chlorhaltige,  alkaliunlösliche 
Producte  mit  Ketoncharacter  2.  B. 

^TT    H      H  ^„  CHo       H      H     ^ 

^^«TT-fr^^ -^  CHCl^-H-H- ''  ^ ' 

diese  Substanzen  sind  wahrscheinlich  als  Abkömmlinge  des  Ketodihvdrobenzols 
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zu  betrachten  und  stehen  den  Chinolen  (vgl.  oben  S.  274)  nahe.  Durch  Redodtoi 
werden  sie  unter  Abspaltung  von  CH2CI2  in  die  Phenole  zurückverwaadA 
aus  denen  sie  ^aufgebaut  iwurden.  Mit  Phenylhydrazinen  und  Semicartttsa 
reagiren  sie  wie  Ketone.  Weitere  Reactionen  müssen  im  übrigen  die  cheoiK^ 
Natur  dieser  eigenartigen  Körper  aufklären  (B.  86,  4207-,  SB.  ISßl). 

3.  Eine*  Kernsynthese  von  Phenolaldehyden  wird  femer  durd 
Einwirkung  von  Blausäure  und  HCl-Gas  auf  die  Phenole  oc« 
deren  Aether  mit  oder  auch  ohne  Zugabe  von  Aluminiumchloni 
bewirkt;  es  entstehen  zunächst  Aldindnel  welche  leicht  in  d^i 
Aldehyde  umgewandelt  werden  (Gattermann  B.  S1,  H^- 
C.   1900  I,  742): 

HNC(HCl) 
CßHsOU 5^ --^  HN:CH.CgH40H  ^  OCH.CgHiOH. 

In  ähnlicher  Reaction  entstehen  3  a)  aus  mehrwerthigen  Phenolen,  Ks&^ 
(Quecksilber  und  HCl:  Oxime  von  Phenolaldehyden  und  3b)  aus  mehrwerth^ 
Phenolen,  Formanilid  und  POCI3:  Phenylimine  von  Phenolaldehyden  R.  14 
1441;  85,  993): 

HON£(HC,)^  CoHa(OH)^H:NOH 

QlI,(OH),  -<C^H^NO^,_^  Q,H<OH),CH:NQH., 

Verhalten.  Die  Phenolaldehyde  zeigen  dieselben  Rc4f- 
tionen  der  Aldehydogruppe  wie  die  Benzaldehyde.  Sie  wcrdr 
durch  Oxydationsmittel  schwierig  zu  Phenolcarbonsäuren  oxy<iin 
(vgl.  S.  170),  reduciren  ammoniakalische  Silberlösung,  nicht  ab« 
Fehlin g' sehe  Lösung.  Am  leichtesten  werden  sie  durch  schme^ 
zendes  Aetzkali  in  Phenolcarbonsäuren  übergeführt.  Sie  bildet 
wie  die  Phenole,  lösliche  Alkaliphenolate,  aus  denen  durch  Ein 
Wirkung  von  Alkyljodiden  Alkylaether  gebildet  werden. 

a.  Monoxybenzaldehyde  HO.CßH.j.CHO,  die  drei  der  Thcom 
nach  denkbaren  sind  bekannt.  Am  längsten  kennt  man  dr. 
Methylaether  des  p-Oxybenzaldehyds,  den  Anisaldehyd, 

Salicylaldehyd,  o-Oxybenzaldthyd,  früher  auch  saUcylige  oder 
spiroylige  Säure  genannt,  Kp.  196 **,  D^g  1,172,  findet  sich  ia 
flüchtigen  Oel  von  Spiraeaarten,  z.  B.  Spiraea  uimaria.  Er  ect 
steht  durch  Oxydation  von  Saligenin  (Piria  1839)  und  durri 
Spaltung  von  Hdicin^  dem  Oxydationsproduct  des  Salicins  (s.  d.) 
Am  leichtesten  gewinnt  man  ihn  neben  p-Oxybenzaldehyd  durd 
Einwirkung  von  Chloroform  und  Alkalilauge  auf  Phenol  iroi 
trennt  ihn  vom  p-Oxybenzaldehyd  durch  Destillation  mit  Wasser 
dampf,  mit  dem  der  Salicylaldehyd  leicht  flüchtig  ist.  In  Wasser 
ist  er  ziemlich  leicht  löslich;  die  Lösung  wird  durch  Eise^ 
Chlorid  tief  violett  gefärbt  (vgl.  Saligenin  S.  272  und  Salicvlsaßt 
S.  282).      Wie  alle  Orthooxyaldehyde    färbt   er  die  Haut  tiefpft 
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Durch    Reduction    geht    er    in    Saligenin,    durch    Oxydation    in 
Salicylsäure  über. 

Salicylaldehydkalium  KO.C6H4CHO-f-H20,  gelbe  Tafeln,  Methyl- 
aelher  CH3OC6H4CHO,  F.  350,  Kp.2380;  das  Anil  des  o-Methoxybenz- 
aldehyds  C6H4(OCH3)CH:NC6H6,  Kp.gp  2360,  wird  durch  Erwärmen  mit 
Jodmethyl  in  Salicylaldehyd  und  Methylanilin  gespalten  (B.  36,  1537).  Aethyl- 
aether,  Kp.  2480.  Acetverbindung  CH3COO.C6H4CHO,  F.  370,  Kp.  2530. 
Glucoseverbindung  s.  ffeiicin.  o - Aldehydophenoxykohlensäureester 
CHO.C6H4.O.CO2C2H5,  Kp.go  1970  (B.  31,  2804).  o-Aldehydophenoxyessig- 
säure  C02H.CH20[2]C6H4[i]CHO,  F.  1320,  liefert  unter  Abspaltung  von  Wasser 
Cumafilsäure  (s.  d.).  Salicylaldoxim,  F.  570;  vgl.  B.  22,  3320.  o-Anisaldoxim 
CH30[2]C6H4[l]CH:N(OH),  F.  920,  entsteht  auch  aus  Anisol,  Knallquecksilber 
und  wasserhaltigem  Aluminiumchlorid  neben  dem  p-Anisaldoxim  (B.  23,  2741 ; 
86.  648).  Salicylhydramid  (C7H60)3N2,  F.  1670  (C.  1899  II,  827; 
1900  I,  123).  Salicylhydrazon  OH.C6H4CH:NNH2,  F.  960;  o-Oxybenz- 
alazin  OHC6H4CH:N.N:CHC6H40H ,  F.  2130  (ß.  3I;  2806).  Phenyl- 
hydrazon,  F.  1420,  Kp.28  2340,  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Druck  z.  Th.  in  Anilin  und  Salicylsäurenitril  C6H4(OH)CN  (B.  36, 
580).     Nitrosalicylaldehyde  s.  B.  22,  2339. 

m-Oxybenzaldehyd .  F.  1040,  Kp.  2400,  entsteht  durch  Reduction  der 
m-Oxybenzoesäure  mit  Natriumamalgam  (B.  14,  969)  und  aus  m-Nitrobenz- 
aldehyd  (B.  16,  2045).  Oxim,  F.  870.  Phenylhydrazon,  F.  1300  (B.  24, 
826).     Nitro-m-methoxybenzaldehyde  s.  B.  18,  2572. 

p-Oxybeiusaldehyd,  F.  1160,  sublimirt,  entsteht  aus  Phenol,  Chloroform 
und  Alkalilauge  neben  Salicylaldehyd  (s.  d.),  aus  Phenol,  Blausäure  und  Salz- 
säure (s.  o.),  sowie  aus  p-Amidobenzaldehyd  (J.  pr.  Ch.  [2]  57,  535).  Oxim, 
F.  650.  Phenylhydrazon,  F.  1780,  Ilalogensubstituirte  p-Oxybenz- 
aldehyde  s.  B.  29,  2302,  2355.  Leicht  zugänglich  ist  der  Methylaether  des 
p-Oxybenzaldehyds,  der  sog. 

Anisaldehyd,  ^-Metlwxybefizaldehyd  CH30[4]C6H4[i]CHO,  Kp. 
248 S  Dj5  1,123.  Der  Anisaldehyd  entsteht  durch  Oxydation 
von  Anethol  (s.  d.),  das  sich  in  verschiedenen  aetherischen  Oelen: 
Anisölj  Fenchelölf  Estragonöl  findet,  mit  Salpetersäure  oder  Chrom- 
säuremischung (C.  1900  I,  255). 

p-Anisaldoxim,  F.  610,  aus  Anisol,  Knallquecksilber  und  wasser- 
haltigem Aluminiumchlorid  neben  o-Anisaldoxim  und  p-Anissäurenitril.  p-Aeth- 
oxybenzaldoxim  (C2H50X4]C6H4CH:NOH,  zwei  Formen:  F.  1180  und  1570, 
aus  Phenetol,  Knall([uecksilber  und  Aluminiumchlorid  (B.  36,  648,  650). 

Homologe  Monoxybenzaldehyde  hat  man  nach  der  Reimer* sehen 

sowie   nach   der  Gattermann 'sehen  Methode  (S.  276)   aus  einigen  Phenolen 

bereitet.     £s  lieferten : 

F.        Kp. 

o-Kresol:     ....     o-Homosalicylaldehyd  170  20801  .     ^.   ..^ß- 

o-Homo-p.oxybenzald.  1150             jV«-.z*'  ^oo*;- 

m-Kresol:     ....    m-Homosalicylaldehyd  540  2220. 

m-Homo-p-oxybenzald.  1100 

p-Kresol:     ....     p-Homosalicylaldehyd  560  217  *. 

Pscudocumenol :    [3,6,6]-Trimethylsalicylald.  1050              (B.  18,  2656; 

vgl.  B.  82,  3598). 
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F.        Kp. 
Thymol  (S.  171):         p-Thymotinaldehyd  1330  (B.  1«.  30R 

Carvacrol  (S.  172):     p-Carvacrotinaldeliyd      flüssig  (B.  11  U-  ' 

p-Isobutylphenol :  p-Isobutylsalicylaldehyd     >       252 ^  (B.28,R-I*" 

p-Oxymesitylcnaldehyd(CH3)2[3,6](OH)[4]C6H2CHO,  F.1140,  ansMes^ 
(S.  171)  durch  Oxydation  mit  Aethylnitrit ;  Oxim,  F.  1690  (A.  Sil,  36S; 

Die  o-Oxybenzaldehyde  sind  leichter  löslich  in  Wasser,  schwerer  lc*> 
in  Chloroform  als  die  p-Oxybenzaldehyde.  Die  o-Oxybenzaldchyde  sffid « 
Wasserdämpfen  flüchtig,  geben  schwer  lösliche  Natriumdisulfitverbinduiige&aBd 
färben  sich  mit  Ammoniak  gelb  (B.  H,  770),  die  Phenylhydrarone  der  H»> 
salicylaldehyde  und  anderer  im  Kern  alkylirter  Salicylaldehyde  sind  anffaflsäe 
Weise  in  Alkali  nicht  löslich  (B.  36,  4099). 

p-Methoxyphenylacetaldehyd  CH30[4]C6H4CH2CHO ,  das  Oua, 
F.  112®,  dieses  Aldehydes  wird  durch  Reduction  von  Anisylidennitroaeia 
C6H30C6H4CH:CHN02  gewonnen  (C.  1902  II,  449). 

p-Methoxyhydratropaaldehyd  CH30[4]C6H4CH(CH3)CHO,  Kp.  i^ 
entsteht  aus  Anethol  CH30C6H4CH:CHCH3  durch  Oxydation  mit  Hg«^  * 
Jod  unter  Bindungswechsel  der  C-Atome  (C.  1902  I,  1056). 

b.  Dioxybenzaldehyde.  Von  den  Dioxybenzaldehyden,  & 
aus  Dioxybenzolen  mit  Chloroform  und  Alkalilauge  oder  ä 
Blausäure  und  Salzsäure  u.  s.  w.  (S.  276)  kernsynthetisch  erhilw 
werden  können,  sind  einige  aetherartige  Abkömmlinge  des  ProK* 
catechualdehydes  durch  ihren  Wohlgeruch  ausgezeichnet,  vor  a3a 
das  Vanillin  und  das  Piperonal  oder  Heliotropin.  Böif 
Körper  werden  technisch  dargestellt: 


[l]CHO  l[i]CHO 


[l]CHO 


30 


?]OH  CßlWWOCHg  CgHa  I 

l]OH  l[4]OH  [. 

Protocatechualdehyd  Vanillin  Piperonal. 

Protocatechualdehyd,  [^AlDioxy^enza/^^Ayti,  F.  1530  (B.  Ä  R^jJ 
wurde  zuerst  aus  Piperonal  (S.  279)  erhalten  (Fittig  und  RemscnlS'^ 
ferner  aus  Vanillin,  Isovanillin  und  Opiansäure  durch  Erhitzen  mit  Salöfc^ 
Kernsynthetisch  entsieht  er  aus  Brenzcatechin  mit  Chloroform  und  AftiBwäg*' 
Er  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  seine  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  ticff* 
geförbt  (S.  189)  und  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Durch  schindiöös 
Kali  wird  der  Protocatechualdehyd  in  Protocatechusaure  verwandelt  ?^^*[ 
hydrazon,  zwei  Modificationen:  a-  (stabil)  F.  1760,  ß-  (labil)  F.  121-1^' 
Oxim,  F.  1500  (B.  2t>,  R.  670). 

Vanillin,  m-Me^/toxy-p-oxyde/iza/iü/iyd,  F.  80  ^  sublimirt  ^ 
ist  der  wirksame  Bestandteil  der  Vanilleschoten,  der  Früchte  v« 
Vanilla  planifolia,  die  gegen  2  pct.  davon  enthalten  (B.  9,  1^' 
Vanillin  findet  sich  auch  in  der  Orchidee  NigriUüa  suaa^ 
(B.  27,  3049).  Künstlich  ist  es  zuerst  aus  dem  Glucosid  Conifei^ 
(s.  d.)  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  erhalten  worden  1"'* 
Tiemann  und  Haarmann,  B.  7,  613).  Als  Zwischenpro<i3<^ 
der  Oxydation  wurde  aus  Coniferin  Glucovatdüin  (s.  d.)  gewönne* 
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das  durch  Säuren  oder  Emulsin  in  Glucose  und  Vanillin  gespalten 
wird  (B.  18,  1595,  1657).  Femer  entsteht  Vanillin  durch  Oxydation 
von  Eugenol  (s.  d.)  (B.  9,  273).  Aus  Protocatechualdehyd  erhält 
man  es  durch  Methyliren  mit  Dimethylsulfat  (C.  1901  II,  517). 
Kernsynthetisch  wurde  Vanillin  aus  Guajacol  mit  Chloroform  und 
Kalilauge  neben  m-Methoxy-salicylaldehyd,  Kp.  266^  sowie 

mit  Blausäure  und  Salzsäure  erhalten  (B.  14,  2023;  C.  1900,  I,  742). 

Das  Vanillin  zerfallt,  mit  Salzsaure  erhitzt,  in  Protocatechualdehyd  und 
CH3CI.  Es  verhalt  sich  wie  ein  p-Oxybenzaldehyd  (S.  277)  und  geht  mit  Kali- 
hydrat geschmolzen  in  Protocatechusaure  über:  zwei  Thatsachen,  aus  denen 
seine  Constitution  folgt.  Durch  Natriumamalgam  wird  das  VanUlin  in  Vanillyl- 
alkohol  (S.  275)  und  das  dem  Hydrobenzo'in  (S.  222)  entsprechende  Hydro- 
vanilloin  umgewandelt.  Vanillinoxim,  F.  1170  (ß.  24,  3654).  Trithiovanillin 
[CeH3(OH)(OCH3)CSH]3.  F.  236»  (B.  29,  143). 

Iso Vanillin,  \t-Meihoxy'm'Oxybenzaldehydj  F.  116  ^  riecht  in  der  Wärme 
nach  Vanille  und  Anisöl.  Es  entsteht  aus  HesperiHnsänre  (s.  d.)  durch  Oxy- 
dation, aus  Opiansäure  (S.  302)  durch  Erhitzen  mit  Salzsaure.  Protocatechu- 
aldehyddimethylaether  {^YL^O\.C^^  CHO,  F.  42»,   Kp.  283»  (B.  11,   662). 

Piperonal,  ProtocatechualdehydmethyUnatther,  Helioiropin  iS^l^'f^iß^^ 
CHO,  F.  370,  Kp.  2630,  wurde  durch  Oxydation  von  Piperinsäure  (s.  d.)  er- 
halten. Es  bildet  sich  auch  bei  der  Behandlung  von  Protocatechualdehyd  mit 
Alkali  und  Methylenjodid.  Es  riecht  sehr  angenehm  nach  Heliotrop.  Durch 
Oxydation  geht  es  in  Piperonylsäure  (S.  290),  durch  Reduction  in  Piperonyl- 
alkohol  (S.  275)  über.  Oxim,  F.  HO».  Phenylhydrazon,  F.  100».  Mit 
PCI5  entsteht  Piperonalchlorid  (CH202)C6H8CHCl2  und  Dichlorpiperonal- 
chlorid  [CCl202].C6H3CHCl2,  letzteres  wandelt  sich  mit  kaltem  Wasser  in  Di-' 
chlorpiperonal  (CCl202).C6H3CHO,  mit  heissem  Wasser  in  CO2,  HCl  und 
Protocatechualdehyd  um  (A.  159,  144;  B.  26,  R.  701).  Brompiperonal 
(CH202)C6H2Br.CHO  (B.24,  2592).  o-Nitropipcronal  gibt  Bidioxymethylenindigo 
(B. 24, 617).  Homopiperonal(CH202)C6H8CH2CHO ;  sein O  x im , F.  1200, entsteht 
aus  Piperonylidennitromethan  durch  Reduktion  mit  Al-amalgam  (C.  1902  H^  449). 

lieber  Nitroprotocatechualdehyd,  Nitrovanillin,  Aminovanillin  und 
Abkömmlinge  s.  C.  1902  H,  31 ;  B.  86,  2930. 

Wie  der  Protocatechualdehyd  aus  Brenzcatechin,  so  ist  aus  Resorcin 
mit  Chloroform  und  Alkalilauge  oder  besser  mit  Blausäure  und  Salzsäure 
(B.  82,  278;:  /?-Resorcylaldchyd  (HO)2[2,4]C6H3[i]CHO,  F.  1350  (s.  Umbelli- 
feron),  aus  Orcin:  Orcylaldehyd  (Hoä2,4]QH2[5,lXCH3)CHO,  F.  1800,  aus 
Hydrochinon  mit  Chloroform  und  Alkali :  Gentisinaldehyd(HO)2[2,6]C6H3[l]CHO, 
F.  990,  dargestellt  worden.  Zugleich  entstehen  in  verdünnten  Lösungen  bei 
Anwendung  von  viel  Chlorofonn  und  Kali  auch  Dioxydialdehyde.  Aus  den 
Monomethylaethem  von  Resorcin  und  Hydrochinon  entstehen,  wie  aus  dem 
Guajacol,  mit  Chloroform  und  Alkalilauge  stets  je  zwei  Aldehyde :  ein  im  Ver- 
halten dem  Salicylaldehyd  gleichender,  der  die  Aldehydogruppe  in  o-Stellung 
zum  Phenolhydroxyl  enthält,  und  einer  mit  der  Aldehydgruppe  in  p-Stellung 
zu  dem  freien  Phenolhydroxyl  (B.  14,  2024).  —  Das  Anil  des  Resorcylaldehyds 
QH3[2,4](OH)2CH:NC6ll5,  F.  1260,  erhält  man  auch  aus  Resorcin  mit  Formanilid 
und  POClg,  das  Oxim  C6H3(01I)2CH:NOH  mit  Knallquecksüber  und  HCl  (S.276). 

c.  Tri-  und  Tetraoxybenzaldehyde.  Aus  Pyrogallol,  Phloroglucin 
und  Oxyhydrochinon  wurden  mit  Blausäure  und  Salzsäure  die  entsprechenden 
Aldehyde  gewonnen :  PyrogaUolaldehyd  (OH)3[2,3,4]C6H2CHO,  F.  1610.  Phloro- 
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glucinaldehyd  (OH)3[2,4,6]C6H2.CHO,  schmilzt  unter  Zersetzung.  Oxybjä:^ 
chinonaldchyd  (OHy;2,4,5]C6H2.CHO,  F.  223»  (B.  32,  278);  die  Oxime« 
Anile  dieser  Aldehyde  wurden  z.  Th.  auch  nach  Methode  3a  und  b  (S.  f» 
synthetisch  gewonnen.  Durch  Oxydation  aromatischer,  aus  PflanzeosSöii 
erhaltener  Verbindungen  mit  ungesättigten  aliphatischen  Seitenketteo  i^ 
Alkyl-  und  Methylaether  von  Tri-  und  Tetraoxybenzaldehyden  gewonnen  [B.II 
2112;  17,  1086;  24,  3818).  Aus  Glycosyringaaldehyd,  einem  Oxydationspiodic 
des  Syringins  (s.  d.),  entsteht  durch  Emulsin :  4-Oxy-3,6-dinicthoxybeniaidefcjt 
Syringaaldehyd  (B.  22,  R.  107).  2,4,5-Trimethoxybcnzaldehyd,  AsaiybUt^ 
F.  114  0,  wird  durch  Oxydation  von  Asartm  (Propenyltrimethoxybenzol)  «.w 
aus  Oxyhydrochinontrimethylaether  mit  Blausäure,  HCl  und  AMIlg  &bte 
(B.  82,  289). 

3.  Phenolmonoketone. 

Man  hat  Phenolketone  1.  aus  Amidoketonen  erhalten  (B.  18.  2® 
2.  aus  aromatischen  /?-Ketoncarbonsäuren  (B.  25,  1308.  Geeigneter  aber  si^ 
die  kernsynthetischen  Methoden,  die  in  der  Einführung  von  SäurcradicaJa  ■ 
Phenole  und  Phenolalkylaether  bestehen:  3.  Condensation  von  Phenoles  stf 
Eisessig  und  anderen  Fettsäuren  durch  Chlorzink  oder  Zinotetrachiorid  (B.  U 
1566;  23,  R.  43;  24,  R.  770)  oder  besser  durch  Phosphoroxychlorid  (B.5. 
1983);  4.  aus  Phenolen  durch  Säurechloride  (B.  22,  R.  746);  5.  aus  F^ 
alkylaethern  oder  Phenolen  und  Säurechloriden  bei  Gegenwart  von  Aluffliaii* 
Chlorid  unter  Zusatz  von  Nitrobenzol  (B.  23,  1199;  C.  1898  I,  1223). 

o-Oxyacetophenon,  Kp.  213^,  nach  Bildungsweise  2,  findet  sich  is^ 
in  Oel  aus  Holz  und  Rinde  von  Chione  glabra  (C.  1899  I,  525).  p-Oiya«»- 
phenon,  F.  107^,  nach  Bildungsweise  1.  pAcetylanisol,  -^MethMcynattfi^^ 
F.  380,  Kp.  2580,  nach  Bildungsweise  5.  Propionylphenol  HOCeH4C0CJt 
F.  1480,  nach  Bildungsweise  4. 

Acetobrenzcatechin  (HO)2[3.4]C6H3[i]COCH3,  F.  116«  (B.  27,  1^^ 
AcetvanUlon  HO[4](CH30)[3]C6H3[i]COCH3,  F.  1150,  entsteht  bei  der  ön- 
dation  von  Aceteugenol  und  synthetisch  aus  Guajacol  nach  Methode  5  [B-* 
2855,  2869).  Acetovcratron  (CHsOijCeHgCOCHs,  F.  48^»  (B.  27,  1*®- 
Acctopiperon  (CH202)[3,4]C6H3[i]COCH3,  F.  870,  aus  Protocotoüi  durch  Ci? 
dation  mit  Mn04K  (B.  24,  2989;  26,  1127;  26,  2348). 

Resacetophenon  (HO)2[2,4]C6H3[i]COCH3,  F.  1420,  entsteht  nach  \r^ 
thode  3  und  aus  /^-Methylumbelliferon  durch  Schmelzen  mit  Kali  (B.  H  21-»^ 
Sein  p-Methylaether,  das  Paeonol  CHgO^CHO ;[2]C6ll3COCH3,  F.  ^\  ^'^ 
sich  in  der  Wurzelrinde  von  Paeonia  Moutan,  einer  Ranunculacee  in  ]«?■* 
(B.  25,  1292).  Durch  Acetyliren  von  Resorcindiaethylaether  mittelst  AlaoiB^ 
Chlorid  entsteht  neben  dem  1,2,4-Re  sacetophenondiaethylaethcr,  F-^ 
ein  mit  dem  obigen  isomeres  Resacetophenon,  F.  1780  (B.  2Ö,  R.  386).  ^^ 
halogensubstituirte  Resacetophenone  s.  B.  29,  R.  674. 

Chinacetophenon    (HO)2[2,5]C6H3[l]COCH3,    F.  2020,    nach  BildBir 
weise  3,    entsteht   auch   aus  Chinon  und  Acetaldehyd  im  Sonnenlicht  (S.ajl 
Valerohydrochinon  (HO>2[2,5]C6n3COC.iH9,  F.  1150.    Sein  Chinhydroo  ^S-^ft? 
entsteht    durch    Einwirkung    von    Sonnenlicht    auf   Chinon    und   ValenWcV- 
(B.  24,  1344). 

Gallacetophenon  (HO)3[2,3,  l]C6H2[l]COCH8,  F.  168«,  nach  BüdaaT 
weise  3  (B.  27,  2737). 

Anisaceton,  y^-Methoxyphenylaceton  CH3OMC6H4CH2COCHS.  ^^' 
bis  2650,  findet  sich  im  Sternanisöl  (C.  1902  II,  1256). 
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4.  Phenolmonoearbonsäuren. 

Die  aromatischen  Oxysäuren,  welche  das  Hydroxyl  am 
Benzolkern  gebunden  enthalten,  vereinigen  in  sich  die  Eigen- 
schaften einer  Carbonsäure  mit  denen  eines  Phenols,  es  sind 
Phenolcarbonsäuren.  Ist  dagegen  das  Hydroxyl  in  der  ali- 
phatischen Seitenkette  enthalten,  so  zeigen  diese  aromatischen 
Alkoholsäuren  (S.  297,  320)  eine  grosse  Aehnlichkeit  im  Verhalten 
mit  den  Oxyfettsäuren. 

Bildungsweisen   der  Phenolmonoearbonsäuren. 

A.  Aus  substituirten  Carbonsäuren:  1.  Durch  Umwandlung 
der  Amidosäuren  in  die  Diazoverbindungen  mittelst  salpetriger 
Säure  und  Kochen  der  letzteren  mit  Wasser.  2.  Durch  Schmelzen 
der  Sulfobenzoesäuren  und  Halogenbenzoesäuren  mit  Alkalien. 

B.  Aus  Verbindungen,  die  das  Phenolhydroxyl  bereits  ent- 
halten: 3.  Durch  Verschmelzen  der  homologen  Phenole  mit 
Alkalien,  wobei  die  Methylgruppe  am  Kern  zu  der  Carboxyl- 
gruppe  oxydirt  wird.  4.  Durch  Oxydation  der  Schwefelsäure-  oder 
Phosphorsäureester  homologer  Phenole  und  Verseifen  der  ent- 
standenen Ester  der  Phenolcarbonsäuren.  5.  Durch  Verschmelzen 
der  schwierig  oxydirbaren  Phenolaldehyde  mit  Alkalien.  6.  Durch 
Umwandlung  der  Phenolaldoxime  in  Oxysäurenitrile  und  Verseifung. 

C.  Kernsynthetisch:  7.  Durch  Einwirkung  von  COg  auf  die 
trockenen  Alkaliphenolate  bei  hoher  Temperatur,  wobei  die 
Kohlensäure  gewöhnlich  in  Orthostellung  zur  Hydroxylgruppe  tritt. 
(Eingehender  wird  die  Reaction  bei  der  Salicylsäure  abgehandelt.) 

8.  Durch  Kochen  der  Phenole  mit  Tetrachlorkohlenstoff  und 
alkoholischer  Kalilauge  (B.  10,  2185): 

CßHßOH  +  CCI4  +  5K0H  =  C6H4(OH)C02K  +  4KC1  +  3H2O. 
Diese    Reaction    entspricht    der    Bildung    der    Oxyaldehyde    aus 
Phenolen,  Chloroform    und  Alkalilauge.     Hauptsächlich   tritt   das 
Carboxyl  in  p- Stellung   zum  Phenolhydroxyl,    untergeordnet  ent- 
stehen auch  o-Oxy säuren. 

9.  Alkyloxysaureamide,  Alkyloxysäureanilide  und  Alkyloxysäurethioanilide 
entstellen  bei  der  Einwirkung  von  Harnstoffchlorid,  Phenylisocyanat  und  Phenyl- 
senföl  auf  Phenolaether  (oder  Thiophenolaether)  und  Aluminiumchlorid  in 
.Schwefelkohlenstofflösung  (vgl.  S.  237)  (A.  244,  61 ;  B.  27,  1733). 

Verhalten:  Die  Phenolmonoearbonsäuren  sind  einbasische "  Säuren. 
Durch  Alkalicarbonate  wird  nur  der  Carboxylwasserstoff  durch  Metall  ersetzt. 
Aetzalkalien  bilden  Phenolatsalze,  sog.  basische  Salze,  wie  NaO.C6H4C02Na, 
aus  denen  durch  CO2  wieder  die  neutralen  Salze  gebildet  werden.  Aehnlich 
verhalten  sich  auch  die  Aetherester,  indem  durch  Alkalien  nur  das  Esteralkyl 
herausgenommen  wird  unter  Bildung  eines  alkylaethersauren  Salzes: 
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C6H4<o2l?"8  +  KOH  =  C«H4<g°g  +  CHjOH. 

Die  o-Mouoxycarbonsauren  unterscheiden  sich  von  den  m-  und  y^^[ 
bindungen  dadurch,  dass  sie  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind,  dureh  Ebb- 
Chlorid  violett-blau  gefärbt  werden  und  sich  in  Chloroform  lösen.  Die  jhW 
sauren  geben  beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsaure  rothbraunc  FäA*^ 
unter  Bildung  von  Oxyanthrachinonen  (B.  18,  2142)  und  sind  meist  bcsüsß? 
als  die  o-  und  p-Säuren,  von  denen  die  letzteren  schon  beim  Erhitr«  * 
conc.  Salzsäure  in  CO2  und  Phenole  zerfallen.  Mit  Kalk  erhitzt  rcrfaB«  » 
Oxybenzoesäuren   in  CO2  und  Phenole. 

A.  Monoxymonocarbonsäaren.  Von  diesen  ist  weitau?  ^ 
wichtigste  die  o-Oxybenzoesäure  oder  Salicylsäure ,  die  so»» 
in  der  Therapie  als  in  der  Farbentechnik  eine  ausgedehnte  ^^ 
Wendung  findet. 

Monoxybenzoesäuren.  Die  drei  theoretisch  möglichen  la» 
meren  sind  bekannt. 

Salicylsäure,  o-Oxybenzoesäure  HOWCgHjilCOjH,  FJ»', 
findet  sich  in  freiem  Zustand  in  den  Blüten  von  Spiraca  idasnL 
als  Methylester  im  Wintergrünöl,  dem  aetherischen  Oel  voo  G» 
theria procumbenSy  einer  Ericacee.  Sie  entsteht  nach  den  allgemeis* 
Bildungsweisen  1.  aus  Anthranilsäure,  2.  aus  o-Sulfo-,  o-Chlor-'J* 
o-Brombenzoesäure,  3.  aus  o-  Kresol,  4.  aus  Saligenin  und  Sax* 
aldehyd,  5.  aus  Phenolaten  mit  COg  oder  6.  mit  CCI4. 

Sie  bildet  sich  ferner  beim  Schmelzen  von  Cumarin  (s.  d.)  uini  **» 
s.   d.)  mit  Kali  und  bei  der  Destillation  von  benzoesaurem  Kupfer. 

Technische  Darstellung.  Zur  technischen  Darstellung  dico» »'" 
Verfahren,  CO2  mit  Phenolnatrium  in  Reaction  zu  bringen:  a)  Maa  «--^ 
trockenes  Phenolnatrium  auf  180 — 200^  in  einem  Strom  von  Kohleci?^ 
wobei  die  Hälfte  des  Phenols  Uberdestillirt  unter  Bildung  von  DinatrittnH»^^'' 
(H.  Kolbe): 

2C6H50Na  +  CO2  =  CcH4<g^2N*  +  CgHsOH. 

Merkwtirdijj  ist  das  Verhalten  von  Kaliumphenolat  bei  dieser  Re*^"^ 
Bei  1500  entsteht  ebenfalls  Dikaliumsalicylat,  aber  mit  einer  BcimengBfl{  J-J 
Dikalium-p-oxybenzonat,  die  mit  steigender  Temperatur  wächst,  bei  220  *- 
sich  ausschliesslich  Dikalium-poxybenzoat. 

Die  primären  Alkalisalze  der  Salicylsäuren  zeigen  beim  Erhitzen  fofe*^ 
Verhalten:  das  Mononatriumsalicylat  gibt  bei  220^  Dinatriumsalicylat.  ^^ 
und  CO2: 

Das  Monokaliumsalicylat  gibt  bei  220®:  Dikalium-p-oxybenzoat,  1"^ 
und  CO2;  Mononatrium-p-oxvbenzoat  bei  2S0**:  Dinatriumsalicvlat,  Pheiw»" 
CC)2  (J.  pr.  Ch.  [2]  Iß,  425). 

b)  Man  wandelt  Natriumphenolat    in  Autoklaven  durch  Einpresse« 
CO2  in  phenolkohlensaures  Natrium  CßH5().C02Na  um,  das  sich  unter  DJ 
bei  120—1300    in    Mononatriumsalicylat    umlagert:    HO[2]C6H4[l]C02N«-  1 
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zweite  Methode   erreicht   eine  völlige  Umwandlung   des  angewandten  Phenols. 
Geschichte.      Die   Salicylsäure   wurde  1838   von   Piria   durch  Oxy- 
dation ihres  Aldehydes  mit  schmelzendem  Aetzkali  zuerst  erhalten  (A.  80,  165). 
Cahours  bewies  1843,  dass  das  Wintergrünöl  hauptsächlich  aus  Salicylsäure- 
methylester  besteht  (A.  58,  332).    1853  zeigte  Gerland,  dass  sich  die  Anthranil- 
saure,  wie  A.  W.  H  o  f m  a  n  n  vemiuthet  hatte,   mit  salpetriger  Säure  in  Salicyl- 
säure umwandeln  lässt  (A.  86,  147).    Synthetisch  lehrten  sie  1860  H.  Kolbe  und 
Lautemann    aus   Phenol,    Natrium   und  Kohlensäure   bereiten   (A.  115i  201). 
1874  fand  Kolbe,  der  die  Salicylsäure  zuerst  richtig  als  einbasische  Oxysäure 
auffassle,    dass    sie    sich   leicht  beim  Leiten  von  CO2  über  trockenes  Natrium- 
phenolat   in   der  Hitze   bildet   und  hatte  damit  die  Bedingungen  ermittelt,    die 
eine    technische    Darstellung   der  Salicylsäure   im   Grossen   ermöglichten.     Die 
Umwandlung  von  Natriumphenylcarbonat  unter  Druck  bei  120—1300  in  Mono- 
natriumsalicylat  (s.  o.)  machte  R.  Schmitt  ausfindig  (B.  17,  R.  624). 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Salicylsäure  kry- 
stallisiert  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen,  aus  heissem  Wasser 
in  langen  Nadeln.  Sie  schmeckt  säuerlich  süss.  Sie  löst  sich 
in  400  Th.  Wasser  bei  15°,  in  12  Th.  Wasser  bei  100  ^  In  Chloro- 
form ist  sie  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  für  sich  geht  sie 
in  Salol  oder  Salicylsäurephenylester  und  Xanthon  (s.  d.)  übeT 
(A.  269,  323).  Durch  Reduction  mit  Natrium  in  amylalkoholischer 
Lösung  geht  sie  unter  Zwischenbildung  von  Ketohexamethylen- 
carbonsäure  durch  Ringspaltung  in  normale  PimeUnsäure  (S.  42) 
über  (B.  27,  331).  Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
violett  gefärbt.  Sie  ist  ein  starkes  Antisepticum,  hemmt  die 
Fäulniss  und  Gährung  (Kolbe,  J.  pr.  Ch.  [«]  10,  9)  und  findet  in 
freier  Form  und  als  Natriumsalz  therapeutische  Verwendung 
(G  elenkrheumatis  mus) . 

Salicylate.  Natriumsalicylat  HO.CQll4C02Na,  krystallinisches,  un- 
angenehm süss  schmeckendes  Pulver.  Basisches  Kalksalz  (OC5H4C02)Ca 
-}-H20,  sehr  schwer  löslich,  fällt  beim  Kochen  der  Salicylsäure  mit  Kalk- 
wasser und  dient  zur  Trennung  von  m-  und  p-Oxybenzoesäure. 

Ester,  Aether  und  Aetherester.  Methylester  HO.C6H4CO2CH3, 
Kp.  2240,  Do  1,197,  Hauptbestandtheil  des  Wintergrünöls  von  Gauliheria  pro- 
cumöens,  findet  sich  auch  theils  frei,  theils  in  Form  von  Glycosiden  in  ver- 
schiedenen anderen  Pflanzen  (B.  29,  R.  611;  C.  1899  II,  881).  Dimethyl- 
aetherester  CH3O.C6H4CO2CH3,  Kp.  2450,  aus  dem  Methylester  mit  CH3J 
und  alkoholischer  Kalilauge.  McthylsaUcylsäure  CH3O.C6H4CO2H,  F.  980, 
entsteht  aus  dem  Dimethylaetherester  durch  Kochen  mit  Kalilauge,  zerfallt  bei 
2000  in  CO2  und  Anisol  (S.  173^;  Chlorid  CH8OMC6H4COCI,  Kp.17  1450, 
aus  der  Säure  mit  Thionylchlorid  (C.  1902  II,  216). 

Salicylsäurephenylester,  Salol  HO.C6H4CO2C6H5,  F.  430,  Kp.12  1720, 
aus  Salicylsäure  beim  Erhitzen  für  sich  auf  200 — 2200  unter  H2O-  und  CO2- 
Abspaltung,  aus  Salicylsäure,  Phenol  und  POCI3,  aus  Polysalicylid  durch  Er- 
hitzen mit  Phenol,  oder  aus  den  Natriumsalzen  von  Salicylsäure  und  Phenol  mit 
Phosgen.  Es  wird  als  Antisepticum  verwendet.  Beim  Erhitzen  geht  es  in  Xanthon 
(s.  d.)  oder  Diphenylenketonoxyd  über.  Natriumsalol  NaO.C6H4C02C6H5, 
lagert   sich   beim   Erhitzen   auf   280 — 3000  in    das   Natriumsalz    der   Phenyl- 
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salicylsäure  C6H5.O.C6H4CO2H,  F.llS^,  um,  die  durch  Eisenchlohd  nicht 
wird.     Phenylsalicylsäurcphenylester  C6H50[2]C6H4COOC6H5..  F.  IW 
steht  auch  durch  Erhitzen  von  Phenylcarbonat  (C6H50)2CO  mit  Natii 
neben  CO2  und  Phenol  (C.  1903  1,  1362). 

Thiosalol    HO.C6H4COSC6H5,    F.  54«,    entsteht    aus   Salicyisämt 
Thiophenol  mit  PCI3  oder  POCI3.     Phenylthiosalicylsäure  C6Hö.SQH,a> 
F.  1660  (A.  268,  2),  s.  Thioxanthon;  vgl.  auch  Thiosalicylsäure  S.  2Ä 

Acetylsalicylsäure  CH8CO.O.C6H4CÜ2H,  F.  1280  (unscharf;,  ist 
dem  Namen  Aspirin  technisch. 

Salicylessigsäure    C6Hj(OCH2COOH)COOH,     F.    1900.    wird 
Oxydation    von  Aldehydophenoxyessigsäure   (S.  277)    sowie  aus  den  Ka 
verschiedener  Säureabkömmlinge  der  Salicylsäure  mit  Chloressigester  nnd 
folgendem   Verseifen  gewonnen;   die  Ester  der  Säuren  werden  durch  N.3 
zu  Ketocumarancarbonsäureestern    (s.d.)  condensirt   (6.  SS«  139^;  C.  I? 
II,  461). 

Salicylsäurechlorid  HO.C6H4CÜCI  ist  nicht  bekannt.  IKA^  »irki 
lebhaft  auf  Salicylsäure  ein,  allein  das  dabei  entstehende  Phospboroiyci 
setzt  sich  unter  Salzsäureentwicklung  mit  dem  Phenolhydroxyl  um: 

es  entsteht :  o-Chlorcarbonylphenyl-orthophosphorsäuredichlorid,  Kp.ji  I^> 
Bei  der  weiteren  Einwirkung  von  PCI5  tauscht  dieser  Körper  ein  Sauerste 
gegen  zwei  Chloratome  aus  und  man  erhält  o-Trichlormcthylphcnyl 
phorsäuredichlorid  (Cl2P0)(  )[2]C6H4[i]CCl3,  Kp.u  1780.  das  mit  PCUaan^ 
im  geschlossenen  Rohr  erhitzt  o-Chlorbenzotrichlorid  Cl[2]QH4[l]CC!3,  F 
Kp-ii  1300,  gibt  (A.  239,  314).     Aehnlich  verhalten  sich  m-  und  p-Oift. 
säure,  sowie  m-  und  p-Kresotinsäure. 

Ist  dagegen  das  Wasserstoffatom  des  Phenolhydroxyls  durch  die  Mei»" 
oder  Acetylgruppe  ersetzt,  so  entstehen  mit  PCI5  die  Cloride :  Meth^sii*^! 
Säurechlorid  (S.  283),  und  Acetylsalicylsäurechlorid  CH3CO2[2jC6Hi:;0vC 
F.  430,  Kp.i2  1350. 

Ftihrt  man  in  die  Salicylsäure  Halogenatome,  Nitrogruppen  oder  Me-* 
gruppen  ein,  die  sich  in  o-.Stellung  zum  Phenolhydroxyl  begeben,  so  »^ 
durch  die  neben  dem  Phenolhydroxyl  stehenden  Substituenten  das  Fi» 
hydroxyl  vor  dem  Angriff  des  Phosphoroxychlorids  geschützt  und  e<  ^-^ 
sich  mit  Phosphorpentachlorid  die  freien  Oxysäurechloride:  oKtöäS- 
Säurechlorid  HO[2]CoH;{:{]CH3[i]COCl,  F.  280,  »-Chlorsaücylsäurccbtei 
F.  630,  [3,ö]-Dichlorsalicylsäurcchlorid,  F.  790,  und  [3,6]  Dinitrosalicyhi^ 
Chlorid,  F.  700  (B.  30,  221).  Der  Einfluss  von  Substituenten  nebfc 
Phenolhydroxylgruppe  macht  sich  in  ähnlicher  Weise  geltend  wie  bei  — 
Esterificirung  der  [2,G]-substituirten  Benzoesäuren  unter  Anwendung  von  Si<'^ 
und  Salzsäure  (vgl.  S.  243). 

SalicylophosphorigsäuremonochloridC6H4|W^^^^PCl.  F.30'^  ^' 

1670,  entsteht  in  glatter  Umsetzung  bei  der  Einwirkung  von  PCI:)  «»uf  *5^*' 

säure    bei  700   (A.  239,    301);    ebenso  reagiren  auch    alle  subsiituirten  Sä^j-T 

säuren  (B.  30,  221). 

Salicylide:       Ein    intramoleculares    Anhydrid    der    Salicylsiure.  c 

CO 
Formel  C(jll4<r-     ,    kennt   man   nicht,     dagegen    sind    verschiedene  ?<^^ 

dieses    hypothetischen    einfachsten    Salicylids    dargestellt    worden: 
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Disalicylid  C6Hi<^^^>CoH4,  Nadeln,  F.  2010,  entsteht  beim  Ein- 
leiten   von   f  hosgen  in  Pyridinlösung  von  Salicylsäure  (B.  84,  2961). 

Tetr-saUcylid  ^o'SS-CaS'ö  '  "^  '^''  """^  ^"^^^""^ 
(C7H402)x,  F.  322—3250,  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  POCI3  auf 
Salicylsäure  in  XyloUösung;  die  beiden  Verbindungen  werden  durch  kochendes 
Chloroform  getrennt,  mit  dem  das  Tetrasalicylid  eine  in  prachtvollen,  quadrati- 
schen Octaedem  krystallisirende  Verbindung :  Salicylid-Chloroform  (OjH^02)^. 
2CHCI3  bildet,  die  33  pct.  Chloroform  in  loser  Bindung  als  Krystall-Chloroform 
enthält  und  zur  Darstellung  von  reinem  Chloroform  (s.  Bd.  I)  technisch  ver- 
wendet wird  (Anschütz,  A.  278,  94).  Aehnlich  verhalten  sich  Kresotinsäuren 
und  o-halogensubstituirte  Salicylsäuren  (B.  85,  3644). 

SalicylsÄureamid  HO.C6H4CONH2,  F.  138»  (B.  24.  138);  lässt  man 
Phosgen  auf  eine  Pyridinlösung  von  wSalicylamid  einwirken,  so  entsteht  Salicyl- 

säurenitril  (s.u.)  neben  Carbonylsalicylamid  Q^/^        rcV   F- 2270,  welches 

besser  aus  Chlorkohlensäureester  mit  Salicytamid  in  Pyridin  gewonnen  wird 
(B.  85,  3647).  Durch  Brom  und  Alkali  wird  Salicylamid  in  Carbonylamido- 
phenol  (S.  182)  umgelagert,  das  weiterhin  zu  Dibromcarbonylamidopfunol  bromirt 
wird  (C.  1900  I,   255).      Salicylsäureanilid    €01X4(0  Il)CONHCßH5   gibt  beim 

CO 
trockenen  Erhitzen  Acridon  CßH4<^^„>Conj,    indem    es   sich    vorher    wahr- 
scheinlich   in    Phenylanthranilsäure   (S.  265)    umlagert   (B.  29,    1189).     Salicyl- 
säurcnitril    HO.CßH4CN,    F.  980,    aus    Salicylaldoxim    mit    Essigsäureanhydrid 
(B.  26,  2621;  27,  R.  134;  81,  3087). 

Thiosalicylsäure  SIl[2]C(>,H4COOH,  F.  1640  (unscharf),  entsteht  aus 
dem  labilen  o-Sulfobenzoesäuredichlorid  (S.  270)  durch  Reduction  und  geht  sehr 
leicht  in  Dithiosalicylsäure  S2(C6H4COOII)2  über,  die  auch  auf  anderen  Wegen 
gewonnen  wird  (B.  81,  1666 ;  C.  1899  I,  981). 

Substituirte  Salicylsäuren.  V^on  monosubstituirten  Salicylsäuren 
entstehen  die  5-Abkömmlinge  am  leichtesten ,  daneben  die  3-Abkömmlinge, 
demnach  von  disubstituirten  Salicylsäuren  am  leichtesten  die  3,6- Abkömmlinge, 
bei  denen  die  Substituenten  in  o,p-Stellung  zum  Phenolhydroxyl  treten.  5-Chlor-, 
5-Brom-,  5-Jod-,  5-Nitrosalicylsäure  schmelzen  bei  1720,  1640,  i960  und  2280. 
3-Chlor-,  3-Brom-,  3-Jod-  und  3-Nitrosalicylsäure  schmelzen  bei  1780,  2200, 
1930  und  1440  (B.  88,  3240).  3-Nitrosalicylsäure  wird  auch  synthetisch  aus 
Nitromalonaldehyd  und  Acctessigester  (vgl.  S.  36)  erhalten  (C.  1900  II,  560). 
3,5-Dichlor-,  3,5-Dibrom-,  Sß-Dijod-  und  :j,5-Dinitrosalicylsäure,  F.  2140,  2230, 
220—2300  u.  Z.  und  1730 ;  aus  der  .<l,5-Dichlorsalicylsäure  ist  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorid  auf  Silbersalz  das  Anhydrid,  F.  1870,  erhalten  worden 
(B.  80,  223). 

3-Amidosalicylsäure  NIl2[.s]C6H3[2](OII)COOII,  s.  J.  pr.  Ch.  [2]  61,  532. 
o-Amidosalicylsäure  NH2f5]C6H3[2](OH)COOII  wird  zweckmässig  durch  Re- 
duction von  Benzolazosalicylsäure  C(jH5N2C6H3(OII)COOH  dargestellt;  sie  gibt 
durch  Diazotiren  und  schrittweise  Combination  mit  a-Naphtylamin  und  mit 
a-Naphtolsulfosäure  das  Diamantschwarz;  bei  der  Reduction  der  Diazo- 
verbindung  entsteht:  Hydrazinsalicylsäure  NH2NHC6H3(OH)COOH,  F.  1480 
(B.  82,  81 ;  C.  1900  I,  205).     /rDiaethylglycocollamidosalicylsäuremethylester 
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(C2H6)2NCH2CO.NH.CeH3(OH)COüCH3  wird  unter  dem  Namen  A'i>T*w^ 
lokales  Anaestheticum  empfohlen  (A.  311,  154).  ^ 

Sulfosalicylsäure  (S03H)C6H3(OH)COOH  und  NitrosulfoBalicTiaifl 
s.  B.  83,  3238;  J.  pr.  Ch.  [2]  Ol,  545.  Amidosulfosalicylsäure  entstek» 
Nitrosalicylsäure  mit  Natriumbisulfit  (C.  1901  II,  716). 

m-Oxybcnzoesäure  HO[3]C6H4[l]C02H,  F.  2000,  subUmiit;  m-Mdk^ 
bcnzoös&ure  CH80[:i]C6H4COOH,  F.  HO«,  aus  m-Methoxykrcsol  durc^  '  t- 
dation  mit  Mn04K  (B.  86,  1805). 

p-OxybenzoÖ8äure  HO[4]C6H4[i]C02H  schmilzt  wasserfrei  bä  3? 
unter  theilweiser  Zersetzung  in  CO2  und  Phenol;  Methylester.  F.  13*! 
Kp.  270  -2800  (B.  27,  R.  570).  m-  und  p-Oxybenzoesaure  entstehen  aas  de  » 
sprechenden  Amido-  und  Ilalogenbenzoesauren  nach  den  Bildungswcisea  1. 2tt 
2.  S.  281.  Ueber  die  Bildung  der  p-Oxybenzoesaure  aus  Phenol  nebea  Sii^ 
saure  nach  den  Bild ungs weisen  7.  und  8.  s.  S.  281.  Die  p-Oxybeniocatf 
entsteht  auch  aus  vielen  Harzen  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Ueber  ift 
Verhalten  von  m-  und  p-Oxybenzoesäure  gegen  PCI5  s.  SalicylsiureciL''^ 
S.  284.  Ueber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  drei  OxybcMoesäuitc  ^ 
A.  261,  236.  m-Oxy-p-amido-  und  m-Amido-p-oxybenzo6s£uremecbyMi 
F.  1210  und  1110,  sind  unter  den  Namen  Orthoform  und  Orthoform  «■  *; 
Lokalanaesthetica  im  Handel  (A.  811,  26). 

Anissäure,  T^-MethoxybenzoääureC)A^O[i\C^^\i]QO^,  F.IÄ 
Kp.  2800,  ist  mit  der  Benzoesäure  und  der  Salicylsäure  eine  äff 
am  längsten  bekannten  Säuren,  sie  ist  isomer  mit  dem  Safic?" 
Säuremethylester  und  den  anderen  Monomethylverbindungco  ^\ 
Oxybenzoesäuren  überhaupt,  sowie  mit  den  Oxyphcnvksat 
säuren.  Von  der  Anissäure  sind,  da  sie  sehr  leicht  zugängücb  ä 
zahlreiche  Umwandlungsproducte  bekannt  geworden.  Sie  ents» 
durch  Oxydation  von  Anethol,  dem  Hauptbestandtheil  des  Aoi^^ 
und  einigen  anderen  aetherischen  Oelen,  die  Anethol  (s.  d.)  * 
halten,  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit  Chromsäuregeniij» 
Synthetisch  entsteht  sie  u.  a.  aus  p-Bromanisol,  Mg  und  C*\ 
(C.  1903  I,  636). 

Nitril,  F.  600,  Kp.  2570,  entsteht  aus  p-Nitrobcnzonitril  mit  N*=«* 
methylat,  sowie  aus  Anisamid  mit  PCI5  und  aus  Anisol,  Bromcyan  flB<i  -^ 
miniumchlorid  (B.  38,  1056 ;  86,  648 ;  C.  1900  I,  130). 

Geschichte.  Die  Anissäure  wurde  1839  von  Cahours  durci'^ 
dation  von  Anisöl  entdeckt  (A.  41,  66).  Kolbe  betrachtete  sie  W^  ^ 
Melhoxybenzoesäure ,  da  sie  bei  der  Destillation  mit  Aetzbaryt  in  C(^  * 
Anisol  (S.  173)  zerfällt.  Saytzew  fand  1863,  dass  die  Anissiui«  b^ 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsaure  eine  von  der  Salicylsäure  verschiedeofj 
ihr  isomere  Säure  gab  (A.  127,  129),  in  der  man  spater  die  p-Oxybcwt*^ 
erkannte.  Ladenburg  lehrte  1867  die  Anissäure  durch  Verseifen  des  Db*'^ 
aetheresters  der  p-Oxybenzoesäure  darstellen  (A.  141,  241). 

Oxytoluylsäuren  oder  Kresotinsänren  CH3C6Hy:;OH)C03H, 
10  theoretisch  denkbaren  sind  bekannt  (B.  1«,  1966).  Sie  sind  isomer 
den  drei  Oxyphenylessigsäuren  (S.  287),  den  drei  Oxymethylbenioesi««». 
Benzylalkoholcarbonsäuren    und  der  Phenylglycolsaure    oder  Mandcl»urp. 
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wurden  von  den  ToluyLsäuren  ausgehend  nach  den  Bildungsweisen  1.  und  2. 
erhalten,  aus  Oxyaldehyden  nach  Bildungsweise  5,  aus  den  Kresolen  nach 
Bildungsweisen  7.  und  8.  (S.  281). 

3-,  4-,  6-  und  6-Methylhomosalicyl8äure     .     .     F.  1630, 1770, 1510  und  1680. 
2-,  4-,  6- und  6-Methylhomo-m-oxybenzo6säure  >   1830,  2060,  2080  und  1720. 
2-  und  3-Methylhomo-poxybenzoäsäure    >  1770  und  1720. 

Diejenigen  Isomeren,  in  denen  sich  das  Hydroxyl  zum  Carboxyl  in 
Orthosteilung  befindet,  werden  ähnlich  der  Salicylsäure  durch  Eisenchlorid 
violett  gefärbt,  sind  in  kaltem  Chloroform  leicht  löslich  und  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Verhalten  gegen  PCI5,  PCI3,  POCI3  s.  S.  284.  Die  3-Methyl-homo- 
salicylsäure  gibt  ein  dem  Salicylid-Chloroform  (S.  286)  entsprechendes  o-Homo- 
salicylid-  oder  o-Kresotid-Chloroform  (A.  273,  88).  Die  5-Methyl-m-oxybenzoe- 
säure,  welche  synthetisch  aus  Acetonoxalester  mit  Barytwasser  erhalten 
wurde  (B.  22i  3271),  gibt  beim  Nitriren  die  Nitrococcussäure  oder  2,4,6- 7W»i/r^ 
m-oxy'TSi-toluylsäure,  F.  1800,  die  auch  durch  Oxydation  der  Carminsäure  (s.  d.), 
des  Farbstoffes  der  rothen  Cochenille,  entsteht  (B.  26,  2648).  Durch  Reduction 
mit  Natrium  und  Amylalkohol  geben  die  drei  isomeren  Kresotinsäuren  oder 
besser  deren  Dibromsubstitutionsproducte  unter  Ringspaltung:  a-,  ß-  und 
Y-Methylpimelinsäure  (A.  295,  173;  vgl.  S.  41). 

o-  und  p-Oxymc8itylensäure  HO.C6H2[8,6XCH3)2C02H,  F.  1790  und 
2230  (A.  206,  197;  811,  372). 

Trimethyloxybenzoäsäuren  (B.  21,  884)  und  Aethylmethyloxybenzoö- 
säuren  (A.  195|  284)  sind  ebenfalls  bekannt  geworden.  Durch  Schmelzen 
von  Carvacrol  und  Thymol  (S.  171)  mit  Kali  entstehen  die  entsprechenden 
Isopropyloxybenzoesäuren,  die  Thymo-  und  die  Iso-oxycuminsäurei  F.  1420 
und  940  (B.  19,  3307).  Isomere  p-Methylisopropyloxybenzoesäuren  (CHsXQHy) 
C6H2(OH)COOH :  Thymotin-  und  Carvacrotinsäuren  sind  aus  Thymol  und 
Carvacrol  durch  Einführung  der  C02-Gruppe  gewonnen  worden ;  Derivate  der 
Thymotinsäure  s.  B.  28,  2795. 

An  die  alkylsubstituirten  Oxybenzoesäuren  schliessen  sich  die  Oxy- 
pbenylfettsänren ;  sie  entstehen  1.  aus  den  entsprechenden  Amidophenyl- 
Fettsäuren  durch  Diazotirung  und  Zerlegung  der  Diazoverbindung  durch  Kochen 
mit  Wasser;  2.  aus  den  Oxybenzylcyaniden  durch  Verseifung.  Die  o-Oxy- 
säuren,  bei  denen  sich  die  Phenolhydroxylgruppe  in  y-  oder  b-Stellung  zur 
Carboxylgruppe  befindet,  sind  im  Gegensatz  zu  den  entsprechenden  o-Amido- 
fettsäuren  (S.  267)  existenzfähig,  aber  sie  spalten  beim  Erhitzen  Wasser  ab 
und  bilden  y-  und  d-Lactone  (vgl.  Bd,  I). 

Oxyphenylessigsäuren  HO.C6H4CH2CO2H  sind  isomer  mit  den  10 
Oxytoluylsäuren  (s.  d.),  den  3  Oxymethylbenzoesäuren  und  den  Mandelsäuren. 
Die  o-Oxyphenylessigsäure,  die  zu  dem  Oxindol  (S.  267)  und  dem  Isatin  (s.  d.) 
in  naher  Beziehung  steht,  entsteht  auch  aus  der  o-Oxymandelsäure  durch 
Reduction  mit  Jodwasserstoff,  femer  durch  Spaltung  des  Cumarons  (S.  272) 
und  des  a-Chioraitnarons  mit  alkoh.  Kali,  sowie  schliesslich  durch  Reduction 
des  a-Nitrocumarons  mit  Zinn  und  Salzsäure  (B.  84,  1806 ;  86,  1640).  Durch 
Eisenchlorid  wird  sie  violett  gefärbt.  Beim  Erhitzen  geht  sie  in  ihr  Lacton 
(S.  288)  über.  Die  p- Oxyphenylessigsäure  findet  sich  im  Harn  und  entsteht 
auch  bei  der  Spaltung  der  Eiweisskörper,  sowie  des  im  weissen  Senfsamen 
vorkommenden  Sinalbins  (B.  22,  2137) : 

o-,  m-,  p-Oxyphenylcssigsäure,  F.  1440,  1290  und  1480. 

m-  und  p-Oxyphenylacetonitril,  F.  520  und  690  (B.  22,  2139). 
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6,2-Nitrooxyphenylc8sigsäure  CeH3[5]N02[2];OH)CH2C001i  F.  Wl 
wird  synthetisch  durch  Condensation  von  Nitromalonaldehyd  und  LäTsIxstt^? 
(S.  36)  gewonnen  (C.  1900  II,  560). 

Oxyphenylpropionsäaren.  Von  den  sechs  theoretisch  mögüöB 
Oxyphenylpropionsäuren  sind  vier  bekannt: 

p-Oxyhydratropasäure  HO.[4]C6H4[i]CH<^^2H  p  |290,  ausp^As» 

hydratropasäure,  sowie  aus  p-Methoxyhydratropasäure,  dem  Oxyd»-» 
product  von  p-Methoxyhydratropaaldehyd  (S.  278),  wurde  früher  für  idertiö 
gehalten  mit  Phloretinsäure,  welche  neben  Phloroglucin  durch  Spaltz2a|e 
Phloretins  oder  Phloretinsäurephloroglucinesters  (HO)2C5H30.COC2H4CjB^ 
OH,  F.  254 Ö,  mit  Kalilauge  erhalten  wird.  Nach  neueren  Untersuchuogt«  t 
indessen  die  Phloretinsäure  p-Hydrocumarsäure  (B.  27,  1631,  2686:  CIÄBH 
328,  476;  1901  I,  1160;  1902  I,  1056). 

Hydrocumarsäuren  oder  ß-Phenolpropionsänren  UO.CfH|Cä 
CH2CO2H  entstehen  aus  den  entsprechenden  Cumarsäuren,  den  Oxtbö^ 
säuren    oder   ^-Oxyphenylacrylsäuren    durch   Reduction   mit   NatriomaiMi^ 

o-Hydrocumarsäure  oder  Melilotsäure,  F.  81^,  Bndet  sich  n  6äs 
Zustand  und  verbunden  mit  Cumarin,  dem  o-Oxyzimmtsäurelactoo,  ais  Ö0 
sie  auch  durch  Reduction  erhalten  werden  kann,  im  Steinklee,  Aftäüttis  ^ßä^^ 
Ihre  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  bläulich  gefärbt.  Beim  Erhitroi  ?d* 
sie  in  ihr  Lacton,  das  Hydrocumarin,  über.  Mit  Kalihydrat  geschmolrcn  «f* 
sie  Salicylsäure. 

m-  und  p-Hydrocumarsäure,  F.  1110  und  128  0.  Die  p-Hydroos» 
säure  entsteht  auch  durch  Fäulniss  von  Tyrosin;  über  ihre  Identitlr  * 
Phloretinsäure  s.  o. 

y-  und  (^-Lactone  der  o-Oxyphenylfettsäuren  entstehen  duict  ^ 
stillation  dieser  »Säuren,  sie  entsprechen  den  S.  267  beschriebenen  r-  ja^^ 
Lactamen. 

o-Oxyphenylessigsäurclacton  CohJWq^^^,  F.  49«,  lab.  Mod.  T.^ 

Kp.  248—2520,  gibt  mit  PCI5  aCAUrcumar0n(ß,281)  (A.  818,  84). 

Hydrocumarin,  /^-o-Oxyphenylpropionsäurelacton  CßH4<  LvL— - 

K.  250,  Kp.  2720,  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die  Säure  über,  i'^- 
deren  Destillation  es  entsteht. 

B.  Dioxyraonocarbonsäuren  entstehen  nach  denselben  ^' 
dungs weisen  wie  die  aromatischen  Monooxycarbonsäuren.  ^ 
Carboxylgruppe  lässt  sich  noch  leichter  in  die  Dioxybenzde  >* 
in  die  Monoxybenzole  einfuhren,  schon  durch  Erhitzen  mit  cs^ 
Lösung  von  Ammonium-  oder  Kalium carbonat  auf  lOOO  oder  1^' 
(B.  18,  3202;  19,  2318).  Beim  Erhitzen  zerfallen  die  Dioxybcnö^ 
säuren  in  COg  und  Dioxybenzole. 

Dioxybenzo^sänren.  Die  sechs  denkbaren  Isomeren  sc» 
bekannt.     Die  wichtigste  Dioxybenzoesäure  ist  die 

Protocatechu8äure,3,4-i>/^^^<';75<7^5^»r<r(HO)2[3,4jCßH5yC0j8 

+  H2O,  gelbe  Nadeln;  schmilzt  wasserfrei  bei  199»  (C.  iWßJ 
1289)  und  zersetzt   sich    in  Brenzcatechin  und  Kohlensäure.   -- 
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findet  sich  in  den  Früchten  von  Illicium  religiosum,  Sie  ist  aus 
vielen  Triderivaten  des  Benzols,  die  zu  einer  Seitenkette  in 
3,4-Stellung  substituirende  Gruppen  enthalten,  durch  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  dargestellt  worden,  z.  B.  aus  den  betreffenden 
Brom-  und  Jod-p-oxybenzoesäuren,  p-  und  m-Kresolsulfosäuren, 
Sulfo-p-  und  Sulfo-m-oxybenzoesäuren,  aus  Eugenol,  Piperinsäure 
(vgl.  auch  Piperonylsäure  S.  290)  u.  a.  m.  Auch  aus  verschiedenen 
Harzen,  wie  Benzoe,  Asa  foetida,  Myrrha  und  besonders  aus 
Kino  entsteht  sie  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder  Aetz- 
natron;  aus  dem  letzteren  Harz  kann  sie  so  leicht  in  grösserer 
Menge  gewonnen  werden  (A.  177,  188).  Vgl.  w.  u.  Phloroglucin- 
aether  der  Protocatechusäure. 

Sie  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eine 
wässerige  Chinasäurelösung.  Erhitzt  man  Brenzcatechin  mit 
Ammoniumcarbonatlösung  auf  140 o,  so  entstehen  die  beiden 
möglichen  Brenzcatechinmonocarbonsäuren. 

Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  grün ;  nach  Zusatz  sehr  verdünnter  Soda- 
lösung wird  sie  blau,  später  roth  (ähnlich  reagiren  alle  Derivate  mit  dem 
Protocatechusäurerest  {0\V^^^,Q  (B.  14,  958).  Eisenoxydulsalze  färben  ihre 
Salzlösungen  violett.  Sie  reducirt  ammoniakaiische  Silberlösung,  nicht  aber 
alkalische  Kupferlösung.  Beim  Kochen  mit  wässeriger  Arsensäure  entsteht 
Diprotocatechusäure  C14H10O7,  eine  Gerbsäure,  die  der  gewöhnlichen 
Gerbsäure  (S.  294)  sehr  ähnlich  ist,  aber  durch  Eisenoxyd  grün  gefärbt  wird. 
Mit  p-Oxybenzoesäure  bildet  sie  in  aequimolecularen  Verhältnissen  eine  Ver- 
bindung (A.  184,  276;  280,  18). 

Ueber  die  Umwandlung  substituirter  Protocatechusäure n  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  in  Abkömmlinge  des  /^-Naphtochinons  s,  Naphtalin- 
ringbildungen. 

Phenolaether  der  Protocatechusäure  sind: 

iri]co«H  rrncoiH  rniccH  r[^]coiH  rLHcotH 

CeHJfspCHs        C«hJ[310H  C«H«^  SOCHs        C«hJ  3]0^^„         C«hJ[SOCHi 

U4]OH  U^jOCHi  l[4]OCHt  l[4]oP*^""  l[4]OCH« 

Vaniliinsäure         I.so  vanillinsäure        Veratrumsäure  Piperonylsäure  Aetbylenproto- 

catechusäure. 

Diese  Alkyl-  und  Alkylenaethersäuren  entstehen  aus  Protocatechusäure 
durch  Behandlung  mit  CH3J,  CH2J2  und  CH2Br.CH2Br  und  Kalilauge,  sowie 
durch  Oxydation  der  entsprechenden  Aether  des  Protocatechualdehydes.  Man 
gewinnt  aus  ihnen  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150°  die  Protocatechu- 
säure zurück,  wobei  die  Dimethylaethersäure  zunächst  die  beiden  Monomethyl- 
aethersSuren  gibt,  der  Methylenaether  aber,  die  Piperonylsäure,  neben  Proto- 
catechusäure Kohlenstoff  abscheidet: 

C02H.C6H3<^CH2  =  C02H.C6H3<o|{  +  C 

Beim  Erhitzen  mit  Kalk  oder  Baryt  zerfallen  die  Alkylaethersäuren  in  CO2 
und  die  Alkylbrenzcatechinaether. 

Vanillinsäure,  m-Methylprotocaiechusäurey  F.  2110,  sublimirt.  Sie  ent- 
steht auch  durch  energische  Oxydation  ihres  Aldehydes  Vanillin  (S.  278),  also 

Richter-Anachutz.  Organ.  Chemie.    IL  10.  Aufl.  19 
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auch  von  Coniferin,  ferner  durch  Spaltung  der  Acetvanillinsäure,  143®,  F.is 
Oxydationsproduct  von  Aceteugenol,  Acetferulasäure  und  Acethomovacillm^äs 
mit  Mn04K.     Nitril^  F.  870  (ß.  24,  3654). 

Isovanillinsäure,  ^'Methyl-protocaUchusäure^  F.  2500,  wurde  nie«:  j 
der  Hemipinsäure  (S.  308),  oder  4,5-Dinnethoxy-o-phtalsäure  durch  ErhitÄE  ir 
Salzsäure  erhalten. 

Veratrumsäure,  Z,\-Dime/hoxybenzoesäure,  F.  179®,  kommt  zugkkh  rt 
dem  Alkalo'id  Verairin  in  dem  Sabadillsamen  von  Verairum  Sabt^iUs  »« 
Diaethylprotocatechusäure,  F.  1490. 

Piperonylsäure,  MethyUnprotocaiechusäurey  F.  2280,  ^sX  auch  itia 
Oxydation  der  aus  dem  Safrol  zunächst  entstehenden  a-HomopipcronylsisR 
erhalten  worden,  sowie  aus  Piperonal  und  aus  Protocatechusäurc  (s.  d.).  l£^ 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (s.  o.).  Nitril,  F.  950  (ß.  24,  8656).  Aethyi» 
protocatechusäure,  F.  1330. 

Abkömmlinge  der  Protocatechusäure  sind  vielleicht  ca^ 
Pflanzenstoffe,  die  mit  Kalihydrat  verschmolzen  in  Phloroglucin  (S.  197  "^ 
Protocatechusäure  zerfallen  und  andererseits  in  ihrem  Verhalten  der  der  Pu^^ 
gruppe  angehörigen  Körperklasse  der  Flavone  (s.d.)  nahesteheo:  Luteoli 
CißHioOß  (B.  29,  R.  647,  848;  30.  656),  gelber  Farbstoff,  der  aus  dem  3.« 
(Reseda  luteola)  bereitet  wird  und  sich  mit  Eisenchlorid  grtln  färbt  ferner  j 
zu  den  Gerbsicffen  gerechneten  Pflanzensioffe:  Catechin  Ci5H]4C>e-r^^' 
(B.  35,  2408;  30,  101)  aus  Catechu,  und  Maclurin  oder  Moringagcrbsäss 
CiaHioOß  -|-  H2O,  aus  Gelbholz,  Mortis  tinctoria  (vgl.  S.  294).  Ein  HolDfk-^ 
der  Protocatechusäure  scheint  die  Proteasäure  CgllioOi  zu  sein,  fl'tf  •* 
Zuckerbusch  Proiea  mellifera  vorkommt  (B,  29,  R.  415). 

Brenzcatechin-o-carbonsäure,  'L'S-Dioxybenzoesäure  (H ( ))2CßIl3C^  ^^ " 
2H2(),  schmilzt  wasserfrei  bei  1990,  zerfällt  leicht  in  CO2  und  Brenzca'«v*r^ 
aus  dem  sie  neben  Protocatechusäure  mit  Ammoniumcarbonat  entsteht  ^A-Ä 
116).     Auch  aus  3-Jodsalicylsäure  durch  Schmelzen  mit  Kali 

Resorcinmonocarbonsäuren.      Von  den  drei  Isomeren  cntsieh'    • 
sym.    Dioxybenzoesäure    aus    sym.   Uisulfobenzoesäure    (S    271)   mit    Kab.  ••' 
beiden  anderen  aus  Resorcin  mit  Ammoniumdicarbonat-  oder  Kaliumdicarbw 
lösung  (B.  18,  1985;  13,  2379). 

Die  a- Verbindung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt,  die  >^f* 
bindung  dunkelroth,  die  ^/-Verbindung  blauviolett. 

a-Resorcylsäure,  ?,,h- Dioxybenzoesäure  ( 1 1  oyf,^\QO^  -f"  1  V^HoO  schssl- 
bei  2330.     Sie  bildet  mit  Schwefelsäure  erhitzt:   Anihrachryson  (s.  d/. 

ß-Resorcylsäure,    %K-Dioxvbenzoe säure   -|- 3H2O,    F.  213®    (wasseifiti 
Aether  und  Ester  der  Säure  s.  B.  28,   R.  1051;  29,  R.  30;  C.  1903  1- '>^' 
Mit  Chlor    in  Eisessig    behandelt  geht  sie  in   llexachlor-m-diketo-R-hexen  "^' 
(B.  25,  2687).     Nitril,  F.  1750.     j^-Resorcylsäurc,  2,<&Dwxybenzoesäwea^^ 
unter  Spaltung  in  COo  und  Resorcin  bei  148 — 1670. 

Gentisinsäure,    Hydrorßiinomarbonscure,    2,b- Dioxybenufesämre,  Y.^ 

zerfällt  bei  2150  jn  c!()o  und  Hydrochinon.     Sie  ist  zuerst  aus  Gentisi»  >  <^  • 
einem  Xanthonderivat,  durch  Schmelzen  mit  Kali  neben  Phloroglucin  ert*«^- 
worden.      Sie    entsteht    auch    aus    Hydrochinon,    aus  Gentisinaldehyd  ;S.  -•> 
(B.  14,  1988)  und  aus  ö-Broin,  5-Jod-  oder  5-Amidosalicylsäure.     Durch  Ei"*-" 
Chlorid  wird  sie  tiefblau  gefiirbt  und  in  CO2  und  Chinon  zerlegt  (B.  18.  ^^ 

Dioxytolnyl8äuren  (I10)2C6H2(CH3)C02H  sind  mit  den  Dioxypb«? 
essigsauren  isomer.  Von  den  bekannten  Dioxytoluylsäuren  ist  die  OrseHin^»-''- 
zu  erwähnen. 
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Orsellinsäure,  2,6  Dioxy-^-toluylsäwe  schmilzt  bei  \1u^  unter  Zerfall 
in  CO2  und  Orcin  (S.  193).  Sie  entsteht  aus  der  Orsellsäure  (s.  u.)  durch 
Kochen  mit  Wasser  und  aus  Erythrin  mit  Barytwasser.  Durch  Eisenchlorid 
wird  sie  violett  gefärbt. 

Orsellsäure,  Diorsellinsäure  oder  I^ccanorsäure  C16H14O7,  F.  153^, 
ein  aetherartiges  Anhydrid  der  Orsellinsäure  (HO)2  C6H2CCH3).CO.OC6H2(OH) 
(CH3)C02H  (?)  findet  sich  in  verschiedenen  Flechten  der  Gattungen  Roccella 
und  Lecanora,     Sie  geht  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Orsellinsäure  über. 

Erythrin  oder  Erythrinsäure  C20H22O10-I- IVÄH2O  ist  Diorsellinsäure- 
eryihritester.  Es  findet  sich  in  der  Flechte  Roccella  ft*dformiSy  welche  zur 
Orseillefabricalion  dient,  und  wird  daraus  mit  Kalkmilch  ausgezogen.  Durch 
Ammoniak  wird  es  an  der  Luft  roth  gefärbt.  Heim  Kochen  mit  Wasser  zerfallt 
es  in  Orsellinsäure  und  Pikroerythrin  Ci2Hi6()7-f- 1120,  das  sich  beim  Kochen 
mit  Barytwasser  in  Erythrit,  CO2  und  Orcin  spaltet: 

Erythrin  C2oH220io+H20=(HO)2C6H2(CH3)C02H  +  CjgHißOy  Pikroerythrin 
C12H16O7  H-H20  =  (HO)2C6H3CH3  +  C02  +  C4H6(OH)4  Erythrit. 

Everninsäurc  C9H10O4  =  (HO)2C6H(CH3)2C02H  (?),  F.  157«,  entsteht 
neben  Orsellinsäure  aus  der  in  der  Flechte  Evernia  prunastris  vorkommenden 
Evernsäure  beim  Kochen  mit  Baryt.     Sie  wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt. 

Dioxydurylsäure ,  Pseudocumohydrochinoncarbonsäure  (HO)2[2,5]C6[3,4,6] 
(CH3)3C02H  schmilzt  rasch  erhitzt  bei  210^,  entsteht  durch  Reduction  aus: 
Durylsäurechinon,  Pseudocumochinoncarbonsäure  02[2,5]  C6[:5,4,6](CH3)3C02H, 
Zersg.  130^ ;  die  Säure  wird  aus  Diamidodurylsäure  durch  Eisenchlorid  in  salz- 
saurer Lösung  erhalten  (A.  237,  11). 

Dioxyphenylfettsäuren.  Unter  diesen  sind  einige  Dioxyphenylessig- 
säuren  und  Dioxyphenylpropionsäuren  von  Interesse. 

a-Homoprotocatechusäure  und  ihre  Aethersäuren  haben  dieselbe 
Stellung  der  substituirenden  Gruppen,  wie  die  Protocatechusäure  und  deren 
Aethersäuren : 

[l]CH2C02H  ([i]CH2C02l  1  ([i]CH2C02H 

1>CH2 


^6^3 


[l]CH2C02H  ([i]CH2C02H  ([i]CI 

[3]OH  CßllsiMOCIIa  C6U3{[:?]0- 

[4]OH  ([4]OH  ([4]0' 


a-Homoprotocatechusäure,      a-Homo  vanillinsäure.       a-Homopiperonvlsäure, 
F.  1270  F.  1420  F.  1270.' 

Die  Acet-a-homovanillinsäure  und  die  a-Homopiperonylsäure  entstehen 
bei  gemässigter  Oxydation  von  Aceteugenol  (s.  d.)  und  Safrol  (s.  d.)  mit  Mn04K. 
Aus  der  bei  140^  schmelzenden  Acet-a-homovanillinsäure  wird  durch  Natron- 
lauge die  a-IIomovanillinsSure  und  daraus  mit  Salzsäure  bei  180^  die  a-Homo- 
protocatechusäure  erhalten  (B.  10,  207 ;  24,  2882). 

2,5-DioxyphenyIes8igsäure,  Homogentisinsäure^  F.  147  0,  findet  sich  im 
Menschenham  bei  Alkaptonurie ;  krystallisirt  mit  IH2O  und  ist  auch  synthetisch 
aus  dem  entsprechenden  Dimethoxyphenylacetonitril ,  dem  Einwirkungsproduct 
von  KCN  auf  Dimeihoxybenzylchlorid,  bereitet  worden  (S.  275). 

Sym.  Dioxyphenylessigsäure  (n()>2[3,5]C6n3[i]CH2C02H  -|-  H2O,  F.  54« 
(vgl. B.  81  f  2016),  entsteht  durch  Alkalien  aus  Dioxyphenylessigdicarbon- 
säureester  (C02C2H5)2C6H[3,5](OH>2[l]CH2C02C2H5,  F.  98»,  dem  Conden- 
sationsproduct  von  Acetondicarbonsäureester  mit  Natrium  (vgl.  C.  1899  II,  l69 ; 
1901  II,  963).     Beim  Erhitzen  ihres  Silbersalzes  bildet  sich  Orcin. 

Hydrokaffeesäure  oder  ß-?ty\-Dioxypkenylpropion5äure  entspricht,  wie  die 
a-Homoprotocatechusäure ,  in  der  Stellung  der  substituirenden  Gruppen  der 
Protocatechusäure : 

19* 
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rrilCHiCHsCOsH  rrilCHtCHtCOtH  rrilCHtCHtCOtH  fflTCHtCH-. 

C«Ht<3pCHi  C«Hs<  SjOCHi  C«H»<  3  OH  C«Hs<yON^.„ 

l[4]OCHi  H^]OH  M4]OCHs  l^CK^"' 

Hydrokaffeedimethyl-        Hydroferulasäure,  Hydroisoferula-  HydrokaffeeawLMt» 

aethcrsäurc,  F.  96"  F.  89»  säure,  F.  IW®  aetheniurc.  F  s' 

Die  Hydrokaffeesäure  selbst  und  ihre  Aethersauren  entstehen  aa»  k 
entsprechenden  [3,4]-DioxyzimTntsäure  oder  Kaffeesäure  und  ihren  Derna 
der  Ferula-  und  Isoferulasäure,  durch  Reduction  mit  Natriumamalgaic  Rll 
650;  18.  758),  die  Methylenaethersäure  auch  durch  Oxydation  der  ^iiy 
piperinsäure  (s.  d.)  (B.  20,  421).  Die  Hydrokaffeesäure  färbt  sich  mk  Es* 
Chlorid  wie  die  Protocatechusäure  (S.  288). 

HydroumbeUsäure,^-2,4-/?/<7jr^/A^«;'//r^/iiw»xö«r^(HO)j2,4jQH^^^^^ 
CO2H   zersetzt    sich    bei  110^.     Sie   entsteht    aus  Umbelliferon,   dem  i-\jc* 
der   [2,4]-Dioxyzimmtsäure   mit    Natriumamalgam ;    sie    wird    durch  Ei>eDcän 
grün  gefärbt. 

4c.  Trioxybenzo^sänren  (HOjgCgHjCOgH.  Von  den  seca 
theoretisch  möglichen  Isomeren  sind  drei  bekannt.  Die  wichri|3 
ist  die 

Gallussäure  (HO)3[3,4,5]C6H2C02H  +  HgO.  Sie  schmilzt^ 
zersetzt  sich  gegen  220o  in  COg  und  Pyrogallol.  Sie  findet  skn« 
freiem  Zustand  in  T^e,  in  Divi-diviy  den  Früchten  von  Catsd^ 
coriaria^  in  den  Granatwurzeln  und  vielen  anderen  Pflanzen.  M« 
gewinnt  sie  aus  der  gewöhnlichen  Gerbsäure,  dem  Tannin,  dartk 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren.  Künstlich  entsteht  sie  3« 
der  Brom-sym-dioxybenzoesäure  und  Brom  protocatechusäure  bf* 
Schmelzen  mit  Kali. 

Die  Gallussäure  krystallisirt  in  seideglänzenden  Naöei 
Sie  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser,  s 
Alkohol  und  in  Aether.  Sie  schmeckt  schwach  säuerlich  3- 
sammenziehend.  Sie  reducirt  Gold-  und  Silbersalze,  worauf  ^ 
Anwendung  in  der  Photographie  beruht.  Eisenchlorid  filli  ^ 
ihrer  Lösung  einen  blauschwarzen  Niederschlag.  Die  AlkaÜsab 
absorbiren  Sauerstoff  aus  der  Luft  und  färben  sich  braun. 

Beim  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  Schwefelsäure  geht  sie  in  ÄÄ**" 
säure  (s.  d.),  ein  Anthracenderivat,  über.  Durch  Oxydation  mit  AncBs»-'' 
oder  Jod    entsteht   Ellagsäure  Cx4H60g,    die    wahrscheinlich    als   das  Pß*'« 

,,.      ,  COQHrOHVO  ,  ,      .,  R« 

einer  Iiexaoxydiphenyldicari)onsäure    •       u  „/ -.un   ^i-v  zu  betrachten  w '"  * 

O — C6H(OH)2-CO 

212).    In  alkalischer  Lösung   wird  die  Gallussäure    in   Galloßavin  (s.  d.   <*■* 

gelben  Farbstoff  der  Xanthongruppe,  Übergeführt.     Mit  Salzsäure  uod  Kit** 

chlorat   wird   sie    aufgespalten    zu    Isotrichlorglycerinsäure    oder   Trichlorf^ss 

traubensäure  (Bd.  1). 

Basisch    gallussaures  Wismuth   (HO)3.C6H2C()2Bi(OH)2  findet  e»«^ 

dem   Namen  Dermatol  als  geruchloses  Trockenantisepticum  V'er^cndung- 

Gallussäureaethylester  (HO)3C6H2C02C2H6,  F.  Hl«,  wasserfrei 

Trimethyl-  und  Triacthylgallusaethersäure  (R'0)3QH2C02H,  ^-^^ 

und    112^.      Die    Trimethylaei hersäure    liefert    beim     Erhitzen    mit    Silrä  • 


Gallussflure.  298 

3,5-Dimethylgallu8aethcr8äure  HO[4](CH30)2[3^]C6H2COOH,  F.  2020,  welche 
mit  der  Syringasäure  (aus  Syringin)  identisch  ist  und  auch  aus  Sinapinsäure 
oder  Oxydimethoxyziinmtsaure  durch  Oxydation  entsteht.  4- Methylgallus- 
aethersfiure,  F.  240^,  aus  Gallussäure  mit  Dimethylsulfat  (B.  86,  215,  660). 
Methylenmethylgallusaethereäure,  Myristicinsre  (CHsOXCH202).C6H2C02H, 
F.  130—1350  (B.  24,  3821).    Triacetylgallussäure,  F.  1700  u.  Z. 

Gallussäureanilid,  GaUanol,  hat  als  Arzneimittel  Verwendung  gefunden» 
ebenso  Dibromgallussäure,  Gallobromoly  F.  1400.  Weitere  Abkömmlinge  der 
Gallussäure  s.  C.  1899  I,  425;  1901  I,  829. 

Pyrogallolcarbonsäure  (HO)8r2,8,4]-C6H2C02H  -|-  V3H2O  entsteht  aus 
Pyrogallol  (S.  196)  durch  Kochen  mit  Kaliumbicarbonat  (B.  18,  3205).  Sie 
zersetzt  sich  bei  195 — 2000  und  sublimirt  im  Kohlensäurestrom  unzersetzt. 
Durch  Eisenchlorid  wird  sie  violett  gefKrbt.  Triaethylaethersäure 
(C2H50)8CgH2C02H,  F.  1050,  entsteht  durch  Oxydation  von  Triaethyldaphnetin- 
säure  (s.  d.). 

Phloroglucincarbonsäurc  (HO)3[2,4,6]C6H2C02H -|- H2O,  zerfällt  schon 
gegen  1000  in  CO2  und  Phloroglucin  (S.  197),  aus  dem  sie  durch  Kochen  mit 
Kaliumcarbonatlösung  entsteht  (B.  18,  1323).  Aether  der  Phloroglucincarbon- 
saure  s.  C.  1903  I,  966. 

Eine  Oxyhydrocbinoncarbonsäure  (OH)3[i,2,4]C6H2COOH,  F.  2170  bis 
2180  u.  Z  ,  entsteht  aus  Oxyhydrochinon  beim  Kochen  mit  Bicarbonatlösung 
unter  Durchleiten  von  CO2  (B.  34,  2840). 

Triaethyloxyhydrochinonaethersäure  (C2H60)3[2,4,6]CeH2C02H,  F.  1340, 
aus  a-  oder  ß-Aesculetintriaethylaethersäure  mit  Mn04K  (B.  lÖ,  2113).  Tri- 
nnethyloxyhydrochinonaethersäure,  Asaronsäure^  F.  1440,  wird  auch  durch 
Oxydation  des  synthetischen  Asarylaldehydes  (S.  280)  erhalten  (B.  32,  290). 

Iridinsäure,  a-Hotnodimethyigallttsaethersäure  (CH30)2(HO)[3,4,6]C6H2CH2 
CO2H,  F.  1180,  entsteht  aus  Irigenin  durch  Spaltung  mit  Barythydrat  neben 
Ameisensäure  und  Iretol  (B.  26,  2015). 

Anhang:  Gerbsäuren.  Unter  Gerbstoffep  oder  Gerbsäuren 
versteht  man  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitete  Substanzen, 
welche  in  Wasser  löslich,  herb  zusammenziehend  schmecken, 
durch  Eisen  oxydulsalze  dunkelblau  oder  grün  gefärbt  werden, 
daher  zur  Tintebereitung  dienen,  Leimlösung  fallen  und  mit 
thierischen  Häuten  eine  Verbindung  unter  Bildung  von  Leder 
eingehen.  Durch  Bleiacetat  werden  sie  aus  der  wässerigen 
Lösung  gefallt. 

Einige  dieser  Gerbsäuren  scheinen  Glycoside  (d.  h.  aether- 
artige  Verbindungen  mit  Zuckerarten)  der  Gallussäure,  bezw.  von 
Deshydratationsproducten  derselben,  zu  sein.  Beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  zerfallen  sie  in  Gallussäure  und  Traubenzucker. 
Andere  enthalten  anstatt  Traubenzucker  Phloroglucin  (S.  197). 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bilden  die  Gerbsäuren  meist 
Protocatechusäure  und   Phloroglucin. 

Die  Constitution  der  meisten  hierhergehörigen  Verbindungen 
ist  noch  unaufgeklärt.    Systematik  der  Gerbstoffe  s.  C.  1899  I,  559. 
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Gallnsgerbsäure,  Tannin  findet  sich  in  grosser  Meoft 
gegen  50  pct.,  in  den  Galläpfeln,  pathologischen  Concretionen  il 
Eichenarten,  Quercus  infectoria^  entstanden  durch  den  Stich  \a 
Insecten;  ferner  im  Sumach,  Rhus  coriaria^  im  Thee  und  a 
anderen  Pflanzen. 

Am  leichtesten  gewinnt  man  das  Tannin  aus  den  Galläpfeln.  Fen  ^ 
theilte  Galläpfel  werden  mit  einem  Gemenge  von  Aether  und  Alkohol  ausgcaga 
Die  Lösung  trennt  sich  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere,  vai«^ 
hauptsächlich  Tannin  enthält.  Durch  Verdunsten  derselben  erhält  isas  ^ 
Tannin.  Zur  weiteren  Reinigung  kann  man  die  Auflösung  in  Amylalkohol  .- 
Aether  mit  Benzin  (B.  81,  3169)  fractionirt  fallen. 

Die  reine  Gallusgerbsäure  ist  eine  farblose,  glänzend« 
amorphe  Masse,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  wenig  lösSa 
in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Aus  der  wässerigen  Löscrf 
wird  sie  durch  viele  Salze,  wie  Kochsalz,  gefallt  und  kaa 
derselben  auch  durch  Schütteln  mit  Essigsäureester  enl«^» 
werden.  Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelblau  geßrfe 
(Tinte).  Durch  thierische  Häute  wird  sie  der  Lösung  vollstä*:« 
entzogen;  durch  Leimlösung  wird  sie  gefallt.  Es  beruhen  him- 
Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Tannins.  Das  ze- 
wohnliche  Tannin  ist  optisch  aktiv,  [a]D=  ca.  +600,  ist  aber  nie::! 
einheitlich,  da  sich  ein  stärker  drehender  Antheil,  [ajD=-r^«'' 
daraus  abscheiden  lässt.  Von  den  Digallussäuren  CjiHi,"-^* 
welche  aus  Gallussäure  mit  POCI3  oder  Arsensäure  erhalten  ::'- 
früher  für  identisch  mit  Tannin  gehalten  wurden,  unterscbex^ 
es  sich  ausser  durch  die  optische  Aktivität  durch  sein  bedear«^- 
geringeres  electrisches  Leitvermögen,  sowie  durch  die  Bf«* 
Schaft,  durch  Arsensäure  coagulirt  zu  werden.  Moleculargröäf 
sowohl  wie  Constitutionsformel  des  Tannin  sind  noch  unbesofli* 
(B.  81,  3167). 

Ueber  Gallylgallussäure  Ci4lIioOy,  eine  Keiongerbsäure,  die  ein  Oi^ 
und  Phenylhydrazon  bildet,  s.  B.  22,  R.  754;  23,  R.  24. 

Verschiedene  andere  in  den  Pflanzen  vorkommende  Gerbsäuren  ^^i 
nur  wenig  untersucht;  es  seien  erwähnt: 

Kinogerbsäure  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Kino,  des  a"?^ 
trockneten  Saftes  von  Pterocarpus  erinacats  und  Coccoloba  uzH/era.  Ihre  1>-'*^ 
wird  durch  Eisenoxydsalze  grün  gefärbt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  bil(ic  ^ 
Phloroglucin. 

Catechueerbsäure  findet  sich  im  Catechu,  dem  Extracte  von -V?** 
Catechu.      Wird    durch    Eisenoxydsalze    schmutzig    grün    gefärbt   (vgl.  S  -' 
Zugleich    mit   ihr    ist   im  Catechu    auch   Ca  techin    oder   Catcchinsä«'* 
C15H14O6  +  4H2O  (S  290)  enthalten. 

Moringagerbsäure,  Maclurin  Ci3HioO(j-|-H20  findet  sich  ^ 
Gclbholz  von  Morus  tindoria^  welchem  sie,  zugleich  mit  Morin,  durch  bö**" 
Wasser  entzogen  wird.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Mci^ 
aus;  aus  der  concentrirten  Lösung  wird  durch  Salzsäure  das  Maclurin  ^^  ^ 
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als  gelbes  krystallinisches  Pulver  gefällt,  das  sich  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol  löst.  Eisenoxydsalze  färben  die  Lösung  schwarzgrUn.  Mit  Kalihydrat 
geschmolzen  zerfällt  es  in  Protocatechusaure  und  Phloroglucin ;  es  bildet  Penta- 
acidylverbindungen  (C.  1897  I,  466).  Das  Morin  C15H10O7  +  2H2O  (s.o.) 
zerfällt  in  Phloroglucin  und  Resorcin;  mit  Salpetersaure  oxydirt,  bildet  es 
/J-Resorcylsäure.     Ueber  seine  Constitution  vgl.  B.  29,  R.  646. 

Kaffeegerbsäure  CgoHigOig  findet  sich'  in  den  Kaflfeebohnen  und 
im  Paraguaythee.  Ihre  Lösung  wird  durch  Leim  nicht  gefallt;  durch  Eisen- 
chlorid wird  sie  grUn  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  zerfallt  sie  in 
Kaifeesäure  (s.  d.)  und  Zucker.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  Proto- 
catechusaure (S.  288). 

Eichengerbsäure  findet  sich  in  der  Eichenrinde,  neben  Gallussäure, 
Ellagsäure  (S.  292),  Quercit  (s.  d.)  und  bildet  ein  im  kalten  Wasser  schwer, 
in  Essigester  leichter  lösliches  röthliches  Pulver  von  der  Formel  CigHigOio- 
Durch  Eisenchlorid  wird  die  Lösung  dunkelblau  gefärbt.  Beim  Kochen^mit 
Schwefelsäure  wird  sie  in  sog.  Eichenroth  oder  Eichenphlobaphen 
^38^26^17  (0  verwandelt. 

Chinagerbsäure  findet  sich,  mit  den  Chinaalkalo'iden  verbunden,  in 
der  Chinarinde.  Sie  gleicht  der  gew.  Gallusgerbsäure,  wird  aber  durch  Eisen- 
oxydsalze grün  gefärbt.  Heim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  sie  sich 
in  Zucker  und  Chinaroth,  eine  amorphe  braune  Substanz,  die  mit  Kalihydrat 
geschmolzen  in  Protocatechusaure  und  Essigsäure  zerfällt. 


2.    Mehrwerthlge  aromatische  Alkohole, 
bei  denen  an  einer  Seltenkette  nur  Je  ein  Hydroxyl  steht» 

und  Ihre  Oxydatlonsproducte. 

1.   Zwei-  und  dreiwerthige  aromatische  Alkohole. 

Xylylenalkohole  C6H4(CH20H)2  werden  aus  den  isomeren  Xylylen- 
chloriden  und  Xylylenbromiden  durch  Kochen  mit  Sodalösung  erhalten; 
die  o- Verbindung,  der  Phtalylalkohol,  auch  aus  o-Phtalsäurechlorid  durch 
Reduction  in  Eisessig  mit  einem  Ueberschuss  von  Natriumamalgam  (B.  12,  646). 

1,2-Phtalylalkohol  F.  62»;  Dichlorid  F.  550;  Dibromid  F.  95»- 
1,3-Xylylenalkohol  >  46«;  Dichlorid  »  34«;  Dibromid  >  770. 
1,4-Xylylenalkohol     »  1120;     Dichlorid      >  1000;     Dibromid      >  1430. 

Die  drei  Chloride  sind  auch  durch  Erhitzen  der  Xylole  mit  PClg  auf 
1500  erhalten  worden  (B.  19,  R.  24),  die  Bromide  durch  Brom  auf  kochende 
Xylole  oder  auf  Xylole  im  Sonnenlicht  (B.  18,  1278). 

Tetrachlorxylylenoxyd  C6Cl4(CH2^20,  F.  2180  (A.  288,  331). 

Xylylensulfhydrate  C6U4(CH2.SH)2,  1,2-  F.  460,  1,3.  Oel,  Kp.i5l570, 
1,4-  F.  470  aus  den  Xylylenbromiden  mit  alkoh.  KSH.  Das  1,2-Xylylensulf- 
hydrat    vereinigt    sich    mit    Aldehyden    und    Ketonen    unter  Wasseraustritt    zu 

cycHschtn  MercaptaUn   und  Mercaptolen  C6H4<^?^C<[j.,  aus  denen  durch  Oxy- 
dation cyclische  Sulfone  entstehen  (B.  33,  729;  34,  1772;  85,  1388). 

o-Xylylensulfid  CeH4(CH2)2S,  mercaptanähnlich  riechendes  Oel,  aus 
o-Xylylenbromid  mit  conc.  K2S-Lösung  neben  Dizylylendisuliid  [CftH4(CH2)2S]2. 
F.  2340,    welches    besser   aus    o-Xylylenbromid    und    C6H4(CH2.SNa^    erhalten 


296  Mehnverthige  aromatische  Alkohole. 

wird.  Das  Xylylensulfid  gibt  durch  Oxydation  o-Xylylensulfon  C^HiCCH^i^C^ 
F.  1520,  das  Polymere  ein  Disulfön  [C6H4(CH2\2S02]2.  mit  Brom  veiMt 
sich  das  Dixvlylendisulfid  zu  einem  beständigen  Dibromid  [C$H4'CH2)iN^A 
F.  1110    W.fk.  183;. 

o-Xylylendiamin  C6H4[i,2](CH2NH2)2.  flüssig,  entsteht  aus  o-XjIyie» 
broinid  mittelst  Phtalimidkalium  v.'^*  21f  578),  sowie  durch  Reductica  t« 
Phtala/.in  (S.  297).     Durch  Erhitzen  seines  Chlorhydrates  liefert  es: 

o-Xylylcnimin,    Dihydnnsoinäol  C6H4(CH2)2XH,    Kp.  2130,    d**  kC'. 

{CCl :  N 
^,  durch  Reduction  entsteht   und    von    wekba 

eine  grössere  Anzahl  von  Derivaten  beschrieben  sind  (B.  331,  280H). 

Dagegen  erhält  man  aus  Xylylenbromid  mit  Ammoniak  BisayiykS' 
ammoniumbromid  C6H4  CH2  2^'.BKCH2)2C6H4,  das  bei  weiterer  Behaadhil 
mit  Ammoniak  in  Bisxylylcndiamin  [C6H4;CH2  2N'H]2  F.  80«,  Kp.jo  130*  W 
1350,  ül)ergeht.  Auch  mit  primären,  sekundären  und  tertiären  Aminen  rea|ir 
das  Xylylenbromid  leicht.  Primäre  aliphatische  oder  aromatische  Amine  grtc 
meist :  n-Alkyl-  oder  n- Arybcylylenimine ;  dagegen  wird  bei  solchen  ans* 
tischen  Aminen,  welche  in  Ortho-St eilung  zur  NHg-Oruppe  Substituenten  es: 
halten,  die  Ringschliessung  sterisch  gehimlert:  es  entstehen  DiaiylzylylcndiasiES 
Sekundäre  Amine  bilden  meist  cyclische  Xylylenammoniumbronude  GH^ 
\CH2«>N(^Rl)Br,  tertiäre:  Xylylcndiammoniumbromide ;  das  Verhalten  ge^ 
Xylylenbromid  lässi  sich  u.  a.  vortheilhaft  zur  Characterisining  von  Alkaloida 
verwenden  (H.  81,  1707;  C.  1899  I,  1246).  Aehnlich  wie  die  tertiären  Asae 
verbindet  sich  das  Triaethylphosphin  mit  o-Xylylenbromid  zu  o-Xylylenditti* 
aethylphosphoniumbromid  (IJ.  38.  606).  —  m-  und  p-Xylylenbromid  liefei 
mit  Aminen  niemals  cyclische  Derivate,  sondern  Abkömmlinge  der  entsprechnda 
Diamine  CßH4(CH2NH2)2  (B.  86,  1672). 

Pscudocumenylglycol   CH3[i]C6H3[2,4](CH20Il)2,  F.  77©  (B.  If,  S^T- 

Mesitylcnglycol  CH3[i]C6H3[.%5XCH20lI)2.  Kp.ao  190». 

coyDiamidomcsitylen  CH3C6H3(CH2NH2)2i  Kp.  268«  {B.  Ä  aOI7. 

Mesitylenglycerin,  Mesicerin  C6H8[i,3^XCH20H^8,  dicke  HüsagiÄ 
'  B.  IG,  2509). 

pDi-aoxaethylbenzol  CoH4[CH^OH,CH3]2,  flüssig,  aus  p-Diacetylbeazu 
(B.  27,  2527) 

Der  Natur  der  Sache  nach  leiten  sich  von  den  zweiwerthigen  iro»» 
tischen  Alkoholen  mit  den  Hydroxylen  an  zwei  Seitenketten  neun  Klassen  ^v< 
Oxydaiionsproducten  ab,  wie  von  den  aliphatischen  Glycolen. 

2.  Aldehydalkohole,  liier  ist  das  Reductionsproduct  des  PhLufi», 
das  syrupöse,  in  Wasser  lösliche  Hydrophtalid  C6f^4^rJpTT^^''(')r.i'    »"**^  ^ 

Dimethylphtalids,  das  Dimcthylhydrophtolid  QH4JW^5^^0,  F.  89<»  .-» 

nennen  '^.\.  248,  61). 

Phenolaldehydalkohole  bilden  sich  synthetisch  aus  den  Phenolaldehyd« 
mit  Formaldehyd  und  Salzsäure.  o-Oxyaldehydo-p-ben2ylaIkohol  H()[rCHO': 
C6n3[4]CH20H,  F.  1080,  aus  Salicylaldehyd  (B.  84,  2465). 

8.  Aromatische  Dialdehyde. 

Phtalsäurealdehyde  C6H4(CH())2.  Diese  den  drei  Phtakäuren  es: 
sprechenden  Aldehyde  entstehen  aus  Xylylentetrachloriden,  wie  is 
Benzaldehyd  aus  Iknzalchlorid  (S.  225),  schon  beim  Erhitzen  mit  Wasser.   S« 
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werden  femer  in  Form  ihrer  Tetraacctate :  C(jH4[CH(OCOCH3)2]2  durch  Oxy- 
dation der  drei  Xylole,  gelöst  in  einem  Gemisch  von  Essigsäureanhydrid  und 
conc.  Schwefelsäure,  mittelst  Chromsäure  erhalten.  Der  o-Phtalaldehyd  gibt 
beim  Behandeln  mit  Ammoniak  und  darauffolgendem  Ansäuern  eine  tief  dunkel- 
violette F'ärbung  (A.  811,  353).     Das   o-Xylylentetrachlorid   oder  besser  o-Xy- 

{CH  •  N 
^„  '  xr  0^-  28,  1830). 
CH:  N 

o-Phtalaldehyd     .     .  F.    560;     Dioxim  (s.  A,  811,  361). 
Isophtalaldehyd     .  F.    890;     Dioxim  F.  1800  (B.  20,  2005). 
Terephtolaldehyd  .  F.  1160;     Dioxim  F.  2000  (B.  1«.  2995). 
Die    den    Aldehyden    ent.sprechenden    o-,    m-,    p-Xylylentetrachloride 
CeH4(CHCV2   wurden  durch  Erhitzen  der  drei  Xylole  mit  PCI5  auf  1500  bis 
1900  erhalten:  o-Verb.  F.  890,  Kp.  2730;  m-Verb.  Kp.  2730;  p-Verb.  F.  930. 
o-Xylylentetrabromid  CeH4(CHBr2)2  F.  1160  (r.  28,  1830). 

Oxydialdehyde  entstehen  bei  der  Reim  er 'sehen  Reaction  (S.  275) 
neben  Oxymonoaldehyden  und  aus  diesen. 

Thymoldialdehyd   HO.C6H(CH8)(C3H7)(CHO)2,  F.  790  (ß.  1«,  2104). 

Resorcendialdehyd  (HO)2CeH2(CHO)2.  F.  1270  (ß.  10,  2212),  a-  und 
ß-Orcendialdehyd   (HO)2C6H(CH3XCHO)2,   F.  1180  und   1680  (B.  12,  1003). 

a-  u.  ß-Oxyisophtalaldehyd  (HO)[4]C6H8(CHO}2  und  (HOX2]C6n3',CHO)2, 
F.  1080  und  880  (ß.  15,  2022). 

4.  Di-  und  Triketone.  In  das  Benzol  selbst  lässt  sich  mittelst  der 
Aluminiumchloridsynthese  (S.  231)  nicht  mehr  als  eine  Acidylgruppe  einfuhren : 
pDiacetylbenzol  C6H4[l,4XCOCH3)2,  F.  1140,  entsteht  aus  Terephtalyldimalon- 
saureester  mit  verdünnter  SO4H2  (B.  27,  2527);  Diaethylterephtalyl  C6H4 
(C0C2H;6)2  (B-  1».  1850);  Triacetylbenzol  C6H3[i,8,6XCO.CH3)3,  F.  1630,  durch 
Benzolringbildung  aus  Formylaceton  (S.  36). 

In  homologen  Benzolen,  welche  Methylgruppen  in  MetaStellungen  ent- 
halten, können  jedoch  leicht  mittelst  AI2CI6  zwischen  je  zwei  derartigen  Methyl- 
gruppen Acetylreste  eingeführt  werden ;  aus  Mesitylen,  Durol  und  Isodurol 
wurden  so  erhalten:  Diacetylmesitylen  C6H(CH8^COCH8)2,  F.  460,  Kp.  3100, 
Diacctyldurol,  F.  1780,  Kp.  323—3260,  Diacetylisodurol,  F.  1210,  Kp.  3120 
bis  8170  (B.28,  3213;  2»,  1413;  2564). 

5.  Alkohol carbonsäaren. 

OxymethylbenzoSsänren ,  CarbinolbenzoSsäuren.  Die  drei 
der  Theorie  nach  denkbaren  Isomeren  sind  dargestellt,  sie  sind 
isomer  mit  der  Mandelsäure  und  den  Oxytoluylsäuren.  Die 
o-Oxymethylbenzoesäure  geht  leicht  in  das  entsprechende  yLac- 
ton,  das  sog.  Phtalid,  über.  Das  Phtalid  und  das  Mekonin 
sind  die  ersten  Lactone,  mit  denen  die  organische  Chemie  be- 
reichert wurde. 

o-Oxymethylbenzo6säure,  Ben^lalkohol-o-carbonsäure 
^ö^^^jUcHnOH  schmilzt  bei  1200  unter  Abspaltung  von  Wasser  und 

Bildung  von  Phtalid,  aus  dem  sie  durch  Auflösen  in  Alkalilauge 
und  Fällen  von  Mineralsäuren  erhalten  wird. 
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Phtalid,   O'OxytnethylenbenzoHäurelacion  CgH^W^^  >0,  F.830. 

Kp.  2900.  Das  Phtalid  ist  zuerst  aus  der  o-Phtalsäure  erhalten 
worden.  Es  entsteht  1.  aus  o-Oxymethylbenzoesäure  schon  beim 
Stehen  mit  Wasser  (B.  25,  524)  und  beim  Erhitzen,  2.  aus  Phtalid- 
chlorid  durch  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  (B.  10,  1445), 
3.  aus  Phtalsäureanhydrid  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  in  Eis- 
essig (B.  17,  2178),  4.  aus  o-Toluylsäure  mit  Brom  bei  130—1400, 
5.  aus  sym.  Xylylcndichlorid  (S.  295)  beim  Kochen  mit  Bleinitrat- 
lösung. Man  stellt  es  dar  6.  durch  Zerlegung  des  aus  Phtalimid 
gewonnenen  Nitrosophtalimidins  (s.  u.)  mit  Kalilauge  (A.  247,  291), 
7.  aus  o-Cyanbenzylchlorid  in  Eisessig  mit  HCl  bei  100«  (B.  25, 
3021),  oder  8.  aus  Phtalidcarbonsäure  (s.  d.)  durch  Erhitzen 
(B.  31,  374). 

Von  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Phtalsäure  oxydirt,  durch  Natrium- 
amalgam zu  llydrophtalid  (S.  296)  und  durch  Jodwasserstoffsäure  zu  Toluylsäure 
reducirt.  Siehe  auch  Phtalaldehydsäure  (S.  301),  Phtalsäure  und  co-Cyan-o- 
toluylsäure  (S.  312).  Phenylhydrazin  und  Hydrazinhydrat  addiren  sich  an 
Phtalid  (B.  26,  1273 ;  88,  766). 

Von  der  o-Oxymethylbenzoesäure  leiten  sich  zahlreiche  Derivate  ab, 
die  theilweise  wie  die  Saure  selbst  in  heterocyclische  Verbindungen  übergehen 
können. 

o-Chlormethylbenzocsäureester  Cl  CH2[2]C6n4C02C2H,5,  Kp.ja  141 0, 
entsteht  aus  o-Chlormethylbenzoylchlorid  mit  Alkohol.  , 

o-Chlormethylbenzoylchlorid,  Phtalidchlorid  ClCH2[2]CßH4COCl,  Kp.12 
1350,  entsteht  aus  Phtalid  mit  PCI5  bei  55—600. 

o-Chlormethylbenzamid  ClCH2[2]C6H4CONH2,  F.  190»  u.  Z.,  entsteht 
beim  Einleiten  von  trockenem  NH3  in  eine  aetherische  Phtalidchloridlösung 
und  aus  seinem  Nitrii  mit  conc.  Schwefelsäure,  o-Chlormethylbenzanilid 
Cl.CH2[2]C6li4CONHC6H5,  F.  1150. 

o-Chlormethylbenzonitril,  o-Cyanbenzylchlorid  Cl.Cll2[2]C6ll4CN,  K. 
2520,  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  kochendes  o-Tolunilrii  (S.  251) 
(B.  20,  2222).  Der  entsprechende  o-Cyanbenzylalkohol  HOCH2C6II4CN  ist 
nur  in  Form  von  Aethern  bekannt  (B.  2o,  3018). 

Phtalimidin  Q,H4|[2]q^  >NH,  F.  1500,  Kp.3370,  entsteht  aus  Phtalid 

beim  Erhitzen  im  Ammoniakstrom,  aus  Phtalimid  durch  Reduction  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (A.  247,  291)  und  aus  o-Cyanbenzylamin  mit  Salzsäure.    Nitroso- 

phtalimidin  QHtjON.NO,    F.  1560.      Pseudophtalimidin    QH4|W^jjSq^^ 

Oel,  entsteht  aus  o-Chlormethylbenzamid  (s.  o.)  beim  Erhitzen  auf  130 — 1400, 
sowie  aus  Phtalidchlorid  (s.  o.)  mit  alkoholischem  Ammoniak;  sein  Chlorhydrat 
zersetzt  sich  in  wässeriger  Lösung  schon  in  der  Kälte  in  Chlorammonium  und 
Phtalid  (B.  81,  2732). 

Phtalidanil,  Phenylphtalimidin  CßlÜW^^  >NC6H5,  F.  160«,    entsteht 

aus  Phtalid  mit  Anilin  bei  200—2200,  aus  Phtalanil  durch  Reduction  mit  Zinn 
und  Salzsäure,  aus  o-Chlormethylbenzanilid  bei  der  Destillation  unter  ver- 
mindertem Druck. 
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o-Cyanbenzylamin  NH2.CH2[2]C6H4CN,  farbloses,  krystallinisch  er- 
starrendes Oel,  das  aus  o-Cyanbenzylchlorid  mittelst  Phtalimidkalium  gewonnen 
wurde  (B,  20,  2233;  81,  2738).  o-Diaethylbenzylamincarbonsäure  (C2H6)2 
NCH2C6H4COÜH,  F.  1050  (A.  800,  163). 

Thiophtalid  C6H4|[2K^>S,  F.600,  und  SelenophtaUd  C6H4I W^^  >Se, 

F.  580  (s.  A.  247.  299;  B.  24,  2569).     Thiophtalimidin  C6H4<^?2— >§  oder 

o-Cyanbenzylmercaptan  C6H4(CN)CH2SH,  F.  62  0  entsteht  aus  o-Cyanbenzyl- 
rhodanid  C6H4(CN)CH2SCN,  F.  86«,  mit  Schwefelsäure,  sowie  aus  o-Cyan- 
benzylchlorid  mit  Kaliumsulf hydrat;  mit  einem  Ueberschuss  von  letzterem  bildet 

sich    Dithiophtalid  C6H4<^^^S,   F.  68^,    das  leicht   unter    HgS-Abspaltung 

in  ein  Stübenderivat  (s.  d.)  tibergeht  (B.  81,  2646). 

Im  Benzolrest  substituirte  Phtalide  sind  ebenfalls  bekannt,  sie  wurden 
^eist  aus  substituirten  o-Phtalsäuren  erhalten*  erwähnt  sei: 

p-Nitrophtalid   N02C6H3|[2K2  >0,  F.  1350,  das  aus  a-Nitronaphtalin 

mit  CrOg  und  Eisessig  entsteht  (A.202,  219).  pOxyphtalid  IJO.CßHsiKp^  >0, 
F.  2220,  (A.  238,  235),  aus  pOxy-o-phtalsäure. 

ist  das  Lacton  der  nur  in  ihren  Salzen  beständigen  Mekoninsäure;  der 
Name  ist  von  fii^xoov,  Mohn,  abgeleitet.  Das  Mekonin  findet  sich  fertig  ge- 
bildet im  Opium,  in  dem  es  Couerbe  1832  entdeckte,  und  entsteht  auch  aus 
Nctrcotin  (s.  d.)  durch  Kochen  mit  Wasser  (Wohle  r  und  Lieb  ig  1832).  Es 
wird  aus  der  Opiansäurc  (S.  302),  der  entsprechenden  Aldehydsäure,  ebenso 
wie  Phtalid  aus  Phtalaldehydsäure,  durch  Natriumamalgam  und  Fällen  mit 
Sauren  gewonnen:  es  ist  das  zuerst  bekannt  gewordene  Lacton: 

CcH4{[jgS^C)    CeH,{W^[I^;^   (CH8Ü),C«H2{gO -.0  (CH30)2C«H2{^HOj 

Phtalid  Phtalaldehydsäure  Mekonin  Opiansäure. 

Synthetisch    wurde    es    aus    dem    Condensationsproduct    von    Chloral 

mit    2,:J-Dimethoxybenzoesäureester,    dem    Dimethoxytrichlormethylphtalid 

CO 
(CH30)2C6n2<^pTT^p7^i~y>0  gewonnen,  welche  mit  Alkali   eine   Säure  liefert, 

die  beim  Erhitzen  Mekonin  gibt  (A.  801,  359). 

tl)-Mekonin,  ViA-Dimethoxyphtalui  (CH30)2[:J,4]C6H2|[2]cH  ^^^'  ^'  ■^^^^' 
au>>  Hemipinimid  wie  Phtalid  aus  Phtalimid  (B.  20,  884). 

o^a'0^sysiC^y\htnzoes2^xxe\siCXon,a'MethylpkiaIidC(^l^\^  ,  Kp. 

2750,  entsteht  durch  Reduction  der  Acetophenon-o-carbonsäure  (S.  303)  mit 
Xatriumamalgam ;  durch  HJ  und  Phosphor  wird  es  zu  o-Aethylbenzoesäure 
reducirt;  ähnlich  wird  a-Aethylphtalid,  F.  120,  Kp.  2910,  erhalten  (B.  29, 
2533;  82,  960). 

{(3Q 

F.  670,  Kp.  2700,    bildet   sich   aus  Phtalsäureanhydrid    durch  Einwirkung  von 
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Zinkstaub   und   Methyljodid    (A.  248«   57);    ähnlich   wurde  auch  alMopnpH 
phtalid,  Kp.ißo  225-2290,  gewonnen  (C.  1899  I,  609). 

o-/?-Oxaethylprotocatechu8äurelacton  C6H2(OH)2^r  1^«  A«     **^'  * 

1[2JCH2  CHg 

naher  Beziehung  zu  verschiedenen  AlkaloKden  wie  Corydalin,  Berherin  il  a.  .^  - 

m-OxymethylbenzoÖ8äure  ist  nur  in  Form  ihres  AlkoholanbYd.-!:» 
0[CH2[8]C6H4COOH]2,  F,  180°,  bekannt,  das  aus  dem  m-Cyanbcniykiitacd 
C1.CH2[3]C6H4CN,  F.  670,  Kp.  2590,  dem  Einwirkungsproduct  von  Chlor  x4. 
m-Tolunitril  (S.  251)  entsteht.  co-Chlor-m-toluylsäure,  F.  1350.  m-Bcn^i 
amincarbonsäure  NH2.CH2[3]C6H4.C02H,  F.  2160;  m-Qranbensylamin  NH. 
CHi3]C6H4CN  s.  B.  84,  3367. 

p-Oxymethylbcnzoesäure     HO.CHi4]C6H4C02H,     F.    181  ö    eotsiei: 

1.  aus    p-Carbinolbromidbenzogsäure    Br.CH2[4]C6H4C02H    (A.  162,   54i 

2.  aus  Terephtalaldehyd  mit  conc.  Natronlauge  (A.  231,  372^)  pCyanbeiBrt- 
alkohol  HOCH2[4]C6H4CN,  F.  1330,  aus  p-Cyanbenzylchlorid  F.  790,  KpiO» 
mit  CO3K2.  p-Chlormethylbcnzamid  CH2CI[4]C6H4CONH2,  F.  173^.  p^Chl» 
methylbenzoösäure  CH2C1[4]C6H4C02H,  F.  1990  (B.  24,  2416).  Bcnryinc» 
p-carbonsäure,  gelbe  Schuppen,  und  Diaethylbenzylamin-p-carbonsäure;  \ 
1500  s.B.  28,  1060;  A.  810,  207;  p-Cyanbenzylamin  s.  B.  84,  a%-. 

pChlormethylsalicylsäure  ClCH2[4]C6H3[i]OH[2]C()OH,  F.  163".  1- 
Salicylsäure  mit  Formaldehyd  und  HCl  (C.  1901  I,  1394). 

m-  und  p-Oxyisopropylbenzoösäure  (CH3)2C(OH).C6H4C02H.  F.Iä?" 
und  F.  1550,  entstehen  aus  m-Isocymol  (A.  27 61  159)  und  aus  Cjinol  lette:^ 
auch  aus  Cuminsäure  (S.  241)  durch  Oxydation  mit  Mn04K.  Die  von  ic 
p-Säure  sich  ableitende  3-Amido-4-oxyisopropylbenzoesäurc  geht  nu" 
Carbon  Säureanhydriden  in  sog.  Cumazansäuren  (s.  d.)  über. 

6.  Aldehydsäuren.   Die  wichtigsten  Vertreter  der  aromatiscb<5 

Aldehydcarbonsäuren    sind    die   o-Phtalaldehydsäure  und  cis 

5,6-Dimethoxy-o-phtalaldehydsäure   oder  Opiansäure.     In  d« 

Phtalaldehydsäuren    steht   die  Aldehydogruppe    in  y- Stellung  1^ 

Carboxylgruppe.       Wie    die    aliphatischen    y-Ketonsäuren,   ^ 

Laevulinsäuren   (s.  Bd.  I),    bilden    die  Phtalaldehydsäuren  Moo-^ 

acetylderivate,  deren  Existenz  und  Verhalten  mehr  für  die  yOsy 

lactonformel  (Liebermann,  B.  19,  765,  2288),  als  die  Carbonsäatf 

forrael  solcher  Säuren  spricht: 

CH2.C()2M  CH2— CO  ([iJCOaH  [iV:() 

M 


!  oder  I  ^O         C6n4{  oder  Cj^Hi 

CHXO.CH3  CH2-C— OH  j[2]CHO 


[2]CH.on 


Laevulinsäure  ""^CH;;  o-Phtalaldehydsäure. 

Von  der  Opiansäure  sind  zwei  Reihen  von  Estern  l)ekannt  gewi-^r^ 
deren  Verschiedenheit  darauf  zurückgeführt  wird,  dass  die  eine  Reih^  "^ 
Carbonsäureester ,  die  andere  Reihe  die  ;'-Oxylactonester  der  Opi»o>*'^ 
darstellt. 

IJemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  Oximanhydride  der  Phulalcfk^J 
säure  und  der  Opiansäure,  die  sich  beim  Erwärmen  unter  beirachtlK"* 
Wärmeabgabe  in  die  entsprechenden  Phtalimide  (S  306)  umlagern,  wobe.^ 
Phtalaldehydoximanhydridsäure  zunächst  in  o-Cyanbenzoesäure  übcrtjcht.  ^ 
der  beim  Schmelzen  das  Phtalimid  entsteht.     Die  Ermittelung  der  Verbrcnoni^ 


'6 
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wärme  von  Opianoximsäureanhydrid  und  Hemipinimid  hat  gezeigt,  dass  die 
bei  der  Umlagerung  des  ersteren  in  das  letztere  frei  werdende  Wärmemenge 
von  52,6  Cal.  für  das  g  Mol.  die  moleculare  Umlagerungsenergie  der  Allo- 
zimmtsäure  zu  Zimmtsäure  um  das  10-fache,  die  der  Maleinsäure  zu  Fumar- 
säure un»  mehr  als  das  8-fache  übertrifft  (B.  25,  89). 

o-Phtalaldehydsäure  (Formeln  s.  o ),  F.  97  O,  entsteht  1.  aus  Brom- 
phialid  (s.  u.)  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  2.  aus  a>-Pentachlor-o-xylol  und  *6.  aus 
Cyanbenzalchlorid  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  (B.  20,  3197).  Am  besten 
stellt  man  sie  dar  4.  durch  Erhitzen  der  durch  Oxydation  von  Naphtalin  er- 
hältlichen Phtalonsäure  mit  BisulBtlösungen  (B.  81,  374).  Durch  Einwirkung  von 

Hydrazin  gibt  die  Phtalaldehydsäure :  Phtalazon  (s.  d.)  CghJW^^^-J^,  F.  183^, 

mit  Phenylhydrazin:  Phenylphtalazon^  F.  105 ^  (B.  26,  531),  mit  Hydroxylamin 
in  wässeriger  Lösung  in  Benzaldoxim-o-carbonsäure,  F.  120 0,  in  alkoholischer 
Lösung  in  Benzaldoxim-o-carbonsäureanhydrid,  Benzoorthoxa%irwn,  F.  145^; 
letzteres  lagert  sich  bei  145  ^  unter  starker  Selbsterwärmung  (S.  300)  in  o-Cyan- 
benzoesäure  um,  das  bei  noch  höherer  Temperatur  in  Phtalimid  Übergeht 
(B.  26,  3264): 

'M[j]?22:j.oH-  CeH.{WS9^  CeH,{M^-T-  CoH.{WCO>NH. 

Auch  mit  Benzoylhydrazin  und  /J-Phenylhydroxylamin  bildet  Phtal- 
aldehydsäure und  Opiansäure  zunächst  Aldehydderivate  (B.  34,  1017). 

Methox3rphtalid,  PktalaldehydsäuremeihylaetherY.  \^^\  Aethoxyphtalid, 
F.  66®,  und  Amidophtalid,  Phtalaidihydsäureamid,  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Methyl-  und  Aethylalkohol  und  von  Ammoniak  auf  Bromphtalid  oder 
Phtalaldehydsäurebromidy  F.  85 0,  das  Product  der  Einwirkung  von  Bromdampf 
auf  Phtalid  bei  140®.  Acetylphtalaldehydsäure,  AcetoxypßUaJid  entsteht  durch 
Einwirkung   von    Essigsäureanhydrid    auf  Phtalaldehydsäure.     Diphtalidaether 

C6hJW^^>0^^.0<^^W^  f.  2210,    aus    o-Phtalaldehydsäure    durch 

Erhitzen  für  sich  auf  240-2500  oder  mit  Bromphtalid  (B.  31,  371  Anm.)- 
Gemäss  der  doppelten  Formulirung  der  Phtalaldehydsäure  (s.  o.)  sind  für  die 
vorstehenden  Abkömmlinge  derselben  ebenfalls  zwei  Auffassungen  möglich: 

^•"n[2JCHO  ^«"^tlijCHO  '^•"*\[2]CHO  ^•"n[2JCHO 

r[i]co^..  ruico^p.  nuco^^  f[ilco^. 

([2]CH— OCH«  l[2]CH— NH.  l[2lCHBr  l[2]CH— OCOCH. 

Methoxyphtalid  Amidophtalid  Bromphtalid  Acetozyphtalid. 

Für  das  Acetoxyphtalid  und  den  Diphtalidaether  ist  die  Auffassung  als  Carbon- 
säureanhydride sehr  unwahrscheinlich.  Besonders  leicht,  schon  in  der  Kälte, 
reagiren  sowohl  die  Phtalaldehyd-  als  die  Opiansäure  mit  Aminen  unter  Wasser- 
austritt; die  entstehenden  Verbindungen  sind  theils  schwer,  theils  leicht  in 
Soda  löslich,  leiten  sich  daher  theils  von  der  Amidophtalid-  theils  von  der 
Imidoaldehydsäureformel  ab  (B.  20,   174,  2030)  : 

^«"4[2]CH^NHR     ""^     ^6^[2]CH=NR. 

Phtalaldehydchloride:  o- Phtalaldehy dsäurepentachlorid,  Penfa- 
cMor^O'Xylol  CHCl2[2]C6H4CCl3,  F.  530,  entsteht  aus  o-Xylol  mit  PClg  bei  1400. 
o-Cyanbenzalchlorid,  o-PhialaldehydchloridsäurenUrilQMQX^Q^^Q^,  Kp.  2600, 
entstellt  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  kochendes  o-Cyantoluol  (6.20,  3197); 
mit  Hydroxylamin  erhält  man  daraus  o-Cyanbcnzaldoxim  CH(NOH)C6H4CN, 
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welches  beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt  (173*)  in  das  isomere  o  Cyast- 
denzaptiW,  beim  Erhitzen  mit  einem  reberschuss  von  Essigsäureanhydrid  in 
Phtalomtril  (S.  307)  übergeführt  wird  (B.  80,  1693). 

Noropiansäure,  h,%' DioxypJitalaliUhydsäure  (IIO)2C6n2(CHO)CO()H, 
F.  1710,  entsteht  neben  Isovanillin  (S.  279)  und  CO2  beim  Erhitzen  von  Opian- 
säure  mit  Jodwasserstoffsaure.     Sie    wird    durch  Eisenchlorid  blaugrün  gefärbt. 

Opiansäure,  h,(^DimethoxyphtQlaldehydsäure  (CH30)2[ö,6]C6iy2](CHO) 
C02n,  F.  150®,  entsteht  durch  Oxydation  von  Narcotin  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Mn02  (1842  Wöhler  und  Liebig,  A.  44,  126).  Durch 
Reduction  geht  sie  in  Mekonin  (S.  299)  über.  Beim  Eindampfen  mit  Kalilauge 
verwandelt  sie  sich  theils  in  Mekonin,  theils  in  Hemipinsäure,  wie  Benzaldehyd 
in  Benzylalkohol  und  Benzoesäure.  Durch  Oxydation  geht  sie  in  Hemipin- 
säure (S.  308)  über.  Beim  Erhitzen  jnit  Salzsäure  gibt  sie  zunächst:  5-A^ethoxy- 
6-oxyphtalaldehyd8äure,  il/4rM^/«tf/Y;//ö/»jö»r^(CH30  [5](n^ 

F.  1540  (B.  80,  691),  und  bei  stärkerem  Erhitzen  Isovanillin  (S.  279)  und  CO2. 
Conc.  Schwefelsäure  verwandelt  die  Opiansäure  in  Rufioptn  (s.  d.\  ein  Tetra- 
oxyanthrachinondenvat. 

Gegen  Hydrazin,  Phenylhydrazin  und  Ilydroxylamin  u.  s.  w.  verhält 
sich  Opiansäure  wie  Phtalaldehydsäure  (S.  301).  Dimethox3rphtala20n,  Opiazcn^ 
wasserfrei  F.  162«  (B.  27,  1418).  Phenylopiazon,  F.  1750  (B.  1»,  2518). 
Opianoximsäure,  F.  82®,  geht  beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  in 
Opianoximsäureanhydrid,  F.  114 0  über,  das  sich  beim  Erhitzen  für  sich  oder 
auch  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  in  llemipinsäureimid  (S.  308) 
umlagert  (B.  24,  3264). 

Ester.  Die  Opiansäure  bildet  zwei  Reihen  von  Alkylesteru,  ent- 
sprechend der  Carbonsäure-  und  der  y-Oxylactonformel  der  Opiansäure  (siehe 
S.  300).  Die  einen,  die  wahren  Carbonsäurcester,  sind  beständig  gegen  Wasser, 
Sie  entstehen  aus  dem  Silbersalz  mit  Jodalkyl  und  aus  dem  Opiansäurechlorid 
und  Alkoholen ;  sie  zeigen  die  typischen  Aldehydreactioncn  (B.  29.  R.  507X 
Die  anderen,  die  y-Oxylacton-  oder  i|)-Ester,  entstehen  durch  Kochen  der 
Opiansäure  mit  Alkoholen :  Opiansäuremethyle8ter(CH30)2C6H2(CHO)COoCHa, 
F.  820,  Kp.51  2330.  Acthylester,  F.  640.  Opian8äure-i>-methyle8ter,  F.l030, 
Kp.ö2  2380,  i»).Acthylc8ter,  F.  920  (B.  25,  R.  907;  2tt,  R.  700). 

Acetylopiansäurc,  F.  1200  (ß.  19,  2288). 

[sJ-Nitroopiansäure,  F.  1660,  hat  in  wässeriger  Lösung  eine  abnorm 
kleine  Affinitätskonstante  und  entspricht  daher  wahrscheinlich  der  »Oxylacton«- 
Form  (S.  300)  (B.  8ft,  1541);  durch  Reduction  wird  sie  in  Dimethoxyanthranil- 

carbonsäure,  //«<7ö//tf»JÄ«r^(Cn30)2CeH(C(^OH;  j^~>()  (vgl.  AnthranilS.263), 
mit  Aceton  und  Natronlauge  kondensirt  sie  sich  zu  Acetonylnitromekonin  (CHjjO)2 
Cf,n(N()2)|^[J^^^^_j?^^^5i*'i^>0.  F.  1750,  und   Opianimiigo  (B.  86,  2208) 

Pseudoopiansäure  (Cn3O^2[3,4]C6ll2[2]:cnO)(:02n,  F.  1210,  entsteht 
aus  Berberal,  einem  Oxydationsproduct  des  Alkaloides  Berberin  (s.  d.)  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäute  neben  Amidoaethylpiperonylcarbonsäure- 
anhydrid  (B.  24,  R.  158).  Oxim,  F.  1240,  lagert  sich  beim  Erhitzen  um  in 
Hemipinsäureimid   (B.  24,  3266). 

m  •  Aldehydo  -  benzoösäure ,  hof^hlalaldehydsäurc  CII  0[«]C6r  I4CO0H , 
F.  1650.  m  -  Cyanbenzaldchyd ,  F.  800.  m  -  Cyänbenzalchlorid ,  Kp -2740 
(B.  24.  2416). 
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p- Aldehydobenzoösäure,  Terephtalaldehydsäurf  .  CHO[4]CßH4C02H, 
F.  2850.  p-Cyanbenzaldehyd,  F.  970.  pCyanbenzalchlorid,  Kp.  2750  (B.  24, 
2422). 

Mono-  und  Dioxyaldehydosäuren  wurden  mit  Chloroform  und 
Alkalilauge  aus  Mono-  und  Dioxycarbonsäuren  erhalten  (B.  12,  1334;  16,  2182); 
ähnlich  wird  aus  Anthranilsäure  mit  Chloroform  und  Alkali  eine  Aldehydo- 
o-amidobcnzoösäure  erhalten  (C.  1900  I,  812). 

'  7.  Ketoncarbonsäuren.  Von  den  aromatischen  Monocarbonsäuren 
mit  Keto-  und  Carboxylgruppen  in  verschiedenen  Seitenketten  ist  die  o-Aceto- 
phenoncarbonsäure  die  wichtigste.  Bei  ihr  ermöglicht  die  "y-Stellung  von  Keto- 
und  Carboxylgruppe  ähnliche  Rcactionen ,  wie  sie  die  o-Phtalaldehydsäure 
(S.  301)  zeigt.  Auch  für  die  o-Acetophenoncarbonsäure  kommt  daher  neben 
der  Carboxylsäure  die  y-Oxylactonformel  in  Betracht.  Ihre  Acetylverbindung 
ist  als  Acetyl-"y-oxylacton  aufzufassen; 

r  w  i[l]COOH         ,        ^  „  /[l]CO>0  ^  ,,  i[l].CO>0 

^«"^tMCOCHg     °'^^'"     ^6"4||-2]C(OH)CH3     ^ß"l\[2]C(OCOCH3)CH3. 

o-Acetophenoncarbonsäure,  o-Aceivlöenzoesäure^  F.  1150,  ist  isomer  mit 
Benzoylessigsäure  (S.  333)  und  Tolylglyoxylsäure  (S.  332).  Sie  schmeckt  süss 
und  entsteht  beim  Kochen  von  Ben zoylessigo  carbonsäure  mit  Wasser  (B.  26, 
705;  29,  2533).  Acetylverbindung  F.  700  (B.  14,  921).  Die  Säure  gibt 
mit  Hydrazin  ein  Methylphtalazon,  F.  2220,  Kp.  2470  (B.  26,  705),  mit 
Phenylhydrazin  ein  Methyl-n-phenylphtalazon,  F.  1020  (ß.  18,  803),  ihr 
Aethylester  mit   Hydroxylamin   ein   Oximanhydrid,    F.  1580   (ß.  16,   1995). 

Verschiedene  homologe  o-Acidylbenzoesäuren  sind  durch  Erwärmen  mit 
Kalilauge  aus  ihren  Anhydriden,  den  Alkylidenphtaliden,  gewonnen 
worden,  die  durch  Condensation  von  Phtalanhydrid  mit  Fettsäuren  unter  HgO- 
und  COyAustritt  entstehen:  o-Propiophenoncarbonsäure,  o-But3rrophenon- 
carbonsäure  und  o-Isovalerophenoncarbonsäure,  F.  920,  890  und  880  (ß.  20, 
1437;  32,  959). 

p-Acetophenoncarbonsäure,  F.  2000,  entsteht  durch  Oxydation  von 
p-ß-Oxyisopropylbenzoesäure  (A.  219,  260).  p-Cyanacetophenon,  F.  600,  aus 
p-Amidoacetophenon  (B.  20,  2955). 

Methylbenzylketon-o-carbonsäure  COOH[2]C6H4CH2COCH3,  F.  1190, 
wird  aus  Methylisocumarin  (s.  d.)  durch  Kochen  mit  Alkalien  gewonnen 
(B.  82,  965). 

Polycarbonsänren.  Bei  jeder  Gruppe  dieser  Säuren  sind 
drei  Arten  zu  unterscheiden,  solche,  bei  denen  alle  Carboxyl- 
gruppen unmittelbar  am  Benzolkern  stehen,  solche,  bei  denen  die 
Carboxylgruppen  theils  am  Kern,  theils  in  den  Seitenketten  sich 
befinden,  und  solche,  bei  denen  die  Carboxylgruppen  sämmtlich 
in  den  Seitenketten  enthalten  sind,  z.  B. : 

^  „  rcoOH  ^  „  /CHaCOall  p  „  /CHaCOaH 

U»4^COOH  ^6"4|c02H  ^6"4|cH2C02lI 

Phtalsäuren  llomophtalsäuren         Phenylendiessigsäuren. 

8.  Dicarbonsäuren.  a.  Phtalsäuren  sind  die  letzten  Oxyda- 
tionsproducte  aller  Benzolderivate,  bei  denen  zwei  am  Kern 
stehende  Wasserstoffatome  durch  kohlenstoffhaltige  Seitenketten 
ersetzt   sind.     Sie    sind   daher   für   die  Ermittelung    der  Stellung 
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dieser    beiden   Sbitenketten    am    Beiizolkern    von    hervonagA^ 

Bedeutung  (S.  27.)    Ebenso  sind  ihre  Wasserstoffadditionsp 

die   Hydraphtalsäuren   (s.   d.)    theoretisch   wichtige  Verbindui» 

Wiederum    ist   die    o-Phtalsäure   ausgezeichnet   vor   der  m 

p -Verbindung   durch   die   Fähigkeit,   ein    Anhydrid    und  ao^ 

cyclische  Verbindungen  zu  bilden.     Ausser  der  Dicarboxrli 

ist   für   sie   auch  die  yE>ioxylactonformel    in   Betracht  ge» 

worden   (vgl.  Bd.  I:   Olefindicarbonsäuren).     Sie  findet  zur  Hv 

Stellung  der  PA/ö/^f/Äfarbstoffe  eine  wichtige  technische  Verwend«! 

Die  Ph talsäuren  stehen  zu  den  Phtalylalkoholen,  Phtalaldehriki 

Oxymethylbenzoesäuren    und    Phtalaldehydsäuren    in    demseiba 

Verhältnis   wie    die  Oxalsäure    zu   dem  Aethylenglycol ,  Gkoa 

Glycolsäure  und  Glyoxalsäure : 

CH2OH  CHO  COOH  COOH  co«»a 

CH2OH  CHO  CH2OH  CHO  COC-Hj 

(Jlycol  Glyoxal  Glycolsäure         Glyoxalsäure  (Hiia» 

^  „  JCH2OH  ^„/CHO  ^„jCOOH  ^„jCOOU  ^„(COCfl 

^e'McHjOH  ^6"4|cHO  ^«"^jcHaOH  ^«"^JCHO  ^"«lov'S 

Phtalyl-  Phtalalde-         Oxymethyl-  Phtalaldehyd-  Phtal^aro. 

alkohol  hyde  benzoesäuren  säuren. 

Phtalsänre,  Bemol-o-dicarb<msäure  ^^^^^^y   ^^^^^ 

(A.  269,  155)  schmilzt  rasch  erhitzt  bei  213  ^  dabei  in  Anhjiinfi 
und  Wasser  zerfallend.  Sie  entsteht  aus  Naphtalin  durch  Oxj^ 
tion  mit  Salpetersäure,  Permanganaten  (B.  86,  1805)  oder  a 
besten  mit  conc.  Schwefelsäure  und  Quecksilbersulfat  (D.  R- ? 
91 202)  und  wird  technisch  in  grossen  Mengen  dargestellt  A» 
den  Naphtolen  entsteht  Phtalsäure  neben  Benzoesäure  bciin  & 
hitzen  mit  Natronlauge  und  Kupferoxyd  auf  240— 260  •  (C 1968- 
857).  Phtalsäure  entsteht  femer  durch  Oxydation  von  Orthosyis 
und  Orthotoluylsäure  mit  Chamäleonlösung,  von  Alizarin  3^ 
Purpurin  mit  Salpetersäure  oder  mit  MnOg  und  Schwefdsär«- 
ferner  in  geringer  Menge  auch  durch  Oxydation  von  80** 
(S.  38)  und  Benzoesäure.  Da  sie  durch  verdünnte  Chromsäs?- 
mischung  leicht  zu  CO2  verbrannt  wird,  kann  sie  nicht  mißc^ 
dieses  Oxydationsmittels  erhalten  werden  (S.  236).  Synibec^'* 
entsteht  sie  aus  o  -  Nitrobenzoesäure  durch  Ueberfuhnmf  - 
o-Cyanbenzoesäure  (S.  307)  und  Kochen  mit  Alkalien. 

Geschichte.  Die  Phtalsäure  wurde  1836  durch  Oxydation  «ä  V 
phtalintetrachlorid  von  Laurent  zuerst  erhalten,  der  sie  für  ein  Kipi^^ 
derivat  hielt  und  Naphtalinsäure  nannte  (A.  19,  38).  Nachdem  Mirip» 
die  richtige  Formel  Q^\^0\  ermittelt  hatte  (A.  88*  18),  woraus  heroif« 
dass  die  Säure  kein  Naphtalinderivat  mehr  sein  konnte,  nannte  Laoreot  .' 
Saure  nunmehr  Phtalinsfiure  (A.  41,  107). 
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Beim  Erhitzen  mit  viel  Kalihydrat  zerfällt  die  Phtalsäure  in  Benzol  und 
2CO2.  Erhitzt  man  das  Kalksalz  mit  1  Mol.  Kalkhydrat  auf  3300  bis  350«, 
so  wird  nur  ICO2  abgespalten  und  es  entsteht  benzoesaures  Calcium.  Durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  wird  die  Phtalsäure  in  Di-,  Tetra-  und  Hexa- 
hydrophtalsäuren  übergeführt. 

Ester.  Da  die  Untersuchung  des  Phtalylchlorides  für  diesen  Körper 
eine  Lactonformel,  bei  der  die  beiden  Chloratome  an  demselben  KohlenstofT- 
atom  stehen,  nahe  legten,  so  suchte  man  nach  zwei  Reihen  von  Estern.  Allein 
sowohl  aus  dem  Silbersalz  mit  Jodalkylen,  als  aus  dem  Chlorid  mit  Alkoholen 
entstanden  dieselben  Ester  (A.  288,  318).  Methylester,  Kp.  2800  Aethyl- 
ester,  Kp.  288  0  (B.  16,  860).  Diese  Ester  condensiren  sich  mit  Essigester, 
Aceton  und  ähnlichen  Verbindungen  bei  Gegenwart  von  Natriumaethylat  zu 
DiketokydHndmAtriyzX^vi  (s.  d.),  Phenylester,  F.  70»  (B.  7,  705;  28,  108). 
Aetbylestersäure,  schweres  Oel. 

Chloride.  Aethylestersäurechlorid,  zersetzliches  Oel,  aus  der  Aethyl- 
estersäure  mit  PCI3  (B.    20,   1011). 

Phtalylchlorid  C6H4|M^^^}  oder  C6H4|W^^j^>0,  F.OO,  Kp.  2750, 

wird  aus  dem  Anhydrid  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  der  aequimolecularen 
Menge  PCI5  auf  2000  erhalten  (A.  288,  329).  Für  die  sym.  Formel  spricht 
der  Uebeigang  des  Phtalylcblorids  mit  Eisessig  und  Natriumamalgam  in  o-Phtalyl- 
alkohol  (S.  295).     Mit  der  asym.  Formel   lässt  sich  die  Umwandlung  mit  Zink 

und  Essigsäure  in  Phtalid  (S.  298),  Diphtalyl  CfiHJ^^O  Q<^^|c6H4  und 

Hydrodiphtalyl,  mit  Benzol  lind  Aluminiumchlorid  in  Phtalophenon  oder  Di- 
phenylphtalid  voraussehen  (vgl.  o-Sulfobenzoesäuredichlorid  S.  270).     Mit  Thio- 

phenolblei  setzt  sich  das  Phtalylchlorid  zu  Bithiophenylphtalid  CflHil^^Q^^^^^O, 

F.  850,  um;  dieses  wird  durch  Permanganat  zu  Biphenylsulfonphtalid,  F.  1940, 
oxydirt,  das  auch  direct  aus  Phtalylchlorid  mit  benzolsulfinsaurem  Natron  ent- 
steht (J.  pr.  Ch.  [2]  66,  345). 

Phtalylentetrachloride.  Durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  Phtalyl- 
chlorid entstanden  iwei  Phtalylentetrachloride,  F.  880  und  470,  die  sich  nicht 
ineinander  verwandeln  Hessen,  deren  Krystalle  gemessen  sind,  die  beide  Phtal- 

{cci  rcci 

P^^,  und  C5H4<pp|^>0 

gelten.  Nur  aus  der  unsymmetrischen  Phtalylchloridformel  wird  die  Entstehung 
beider  Chloride  verständlich  (B.  19,  1188).  Das  bei  880  schmelzende  Chlorid 
entsteht  auch  aus  Phtalidchlorid  (S.  298)  mit  PCI5,  eine  Keaction,  welche  für 
die  unsymmetrische  Formel  spricht,  ebenso  wie  die  üeberführung  in  Diphenyl- 
anthron  (s.  d.)  durch  Condensation  mit  Benzol  mittelst  AI2CIQ  oder  conc.  SO4H2 
(B.  28,  R.  772). 

Phtalsäureanhydrid  QH4|W^^>0,  F.  1280,   Kp.  2840,   sublimirt 

leicht  in  langen  Nadeln.  Es  entsteht  aus  der  Phtalsäure  beim  Schmelzen,  oder 
beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  (B.  10,  326).  Das  Phtalsäureanhydrid  bildet 
eben  so  leicht  wie  der  Benzaldehyd  (S.  223)  Condensationsproducte :  es  wird 
mit  Essigsäure  zu  Phtalylessigsäure  condensirt,  in  ähnlicher  Weise  mit  Malon- 
saureester  und  Acetessigsäureester,  mit  den  homologen  Fettsäuren  entstehen 
bei  höherer  Temperatur  unter  gleichzeitiger  COg- Abspaltung  Alkylidenphtalide; 
mit  Phtalid  condensirt  es  sich  zu  Diphtalyl,  mit  Phenolen  zu  den  sog.  Phtalemen, 
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einer  Gruppe  von  TriphenylmethanfarbstofFen,  zu  denen  einige  prachtroS  f&:J 
cirende  Verbindungen  gehören.  Thiophtalsäureanhydrid  QIl4(CO)95v  F  Ul*. 
Kp.  2840  (B.  17,  1176). 

Phtalmonopersäure  C6H4(COOH)COOOH,  F.  110«  unter  rm^»&i 
in  Phtalsäure,  und  Peroxydphtalsäure  (COOH.C6H4.CO)202,  F.  I{i6''  - 
entstehen  durch  Schütteln  von  Phtalylsäureanhydrid  mit  alkalischer  Wiss 
superoxydlösung ;  erstere  ist  leicht,  letztere  schwer  löslich  in  Wasser. 
phtalsäurediaethylester  02(CO.C6H4COOC2H6)2'  F-  59*^»  a^s  Phtalacdtr; 
Chlorid  mit  alkal.  H2O2.  Phtalylsupcroxyd  C6lii(C02)2,  F.  1330  u.  Z ,  mr^ 
beim  Ueberhitzen,  entsteht  aus  Phtalchlorid  mit  NatriumsuperoxydhydriL 
unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln  und  gibt  beim  Behandeln  mit  1  MoL  bbs 
Natronlauge  Phtalmonopersäure  (6.  S4,  762). 

PhtaIammsäureC6H,{[;gOH^^j^^^^,^[l]C(m^(C^^ 

aus  Anhydrid  und  Ammoniak  und  aus  Phtalimid  mit  Baryt wasser  (B.  IS.  110?. 
Anilsäurc,  F.  1920.    Phtalsrediamid  QhJW^q^JJ^  o^er  C6H4|[^,|^^!>' 

schmilzt  bei  140 — 1600,  indem  es  in  Phtalimid  übergeht.  Es  entsteht  aas  Da 
oder  Chlorid  mit  Ammoniak  (B.  19,  1399,  21,  R.  612;  24.  R.  33D  & 
R.  911;  C.  1903  II,  432). 

Phtalimid  C6H4|W^^>NH  oder  C«H.|[^j^(=^^^^,   F.  238<^. 

entsteht  aus  Phtalylchlorid  oder  Phtalsäureanhydrid  mii  AmmoimH»- 
durch  Erhitzen  von  Phtalsäure  mit  Rhodanammonium  (B.  19,  2283;.  ao»  Tt*^ 
amid  und  durch  intramoleculare  Atomverschiebung  aus  o-Cvanbenztxsatfi 
(S.  307).  Mit  alkoholischem  Kali  bildet  es  PhtaUmidkaüum  C^^|;CO^^X 
aus  dem  durch  doppelten  Austausch  Salze  der  Schwermetalle  erhalten  werte 
können.  Das  PhtaUmidkaüum  setzt  sich  leicht  mit  organischen  Halogcst^ 
bindungen  um  und  dient  zur  Darstellung  zahlreicher  Amine  verschiede«^ 
Art.  Während  auf  diese  Weise  mit  Halogenalkylen  symmetrische  Alkyts* 
der  Formel  C6H4(CO)2NR  erhalten  werden,  z.  B.  s-Methyl-  und  BenzylpfaläfioiA 
F.  1320   und  1150,    werden    aus   den    Phtalalkylaminsäuren    mit    Acet>lcbfcrf 

unsym.  Alkylimide    der   Formel    CßHA^'A__J^O    gebildet:     as-Mctliy)-  ä 

Bcnzylphtalimid,  F.  780  und  810  (ß.  27,  R.  737). 

Beim  Bromiren  von  s-Methylphtalimid  erhält  man  Brommethy^pfaB^ 
imid  C6H4(CO)2NCH2Br,  F.  1500;  dieses  geht  beim  Behandehi  mit  W^tf 
in  Oxymethylphtolimid  C6H4(CO)2N.CH20H,  F.  1420,  über,  das  man  J3 
durch  Vereinigung  von  Phtalimid  mit  Formaldehyd  bei  1000  gewianen  Ua 
und  welches  sehr  leicht  wieder  in  diese  Componenten  zerfallt;  durch  Coasdr» 
sation  mit  Benzolen  mittelst  conc.  Schwefelsäure  erhält  man  aus  des  '"^ 
methylphtalimid  Benzylphtalimide  (C.  1902  II,  1164).    Aus  Aethylphtahajü  ^ 

(B.  87,  385). 

Durch  Reduction  geht  Phtalimid  in  Phtalimidin  (S.  298),  mit  Brom  und  K^ 
lauge  in  Anihranilsäure  (S.  262)  über.  Das  bei  letzterer  Reaction  als  Zwi«i«? 
product  anzunehmende  Bromylphtalimid  C6H4(CO)2NBr,  F.  206--2070,  ertt 
man  aus  Phtalimidnatrium  mit  1  Mol.  Brom  in  wässeriger  Lösung  bei  0^;  CtSaf 
phtalimid  C6H4(CO)2NCl,  F.  183—1850,  entsteht  auch  beim  Einleiten  von  Cii^ 
in  eine  wässerige  Suspension  von  Phtalimid  (C.  1903 1,  744).  Mit  Nairiumalkoho;»** 
geben  diese  Verbindungen  zunächst  Cctrboxalkylanthranilsäureesters^  264 ;  B.tt  ^ 
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s-Phtalanil    C6H4(CO)2NC6H5,    ¥.  2080,    aus    Phtalsäure    und    Anilin ; 

as-Phtalanil    CgHJ^^^^^^O,    F.   1160,    entsteht    aus  Phtalanilsäure    mit 

Acetylchlorid  (B.  82,  1991;  86,996;  C  1903  II,  432).  Phtalylphcnylhydrazid 
C6H6(CONHNHC6H5)2,  F.  1610.  Phtalylhydrazin  C6H4(CONH)2  aus  Phtal- 
säureanhydrid  und  Hydrazinhydrat,  sublimirt  bei  2000;  ein  isomeres  Phtal- 
hydrazin  wird  aus  Phtalimid  und  Hydrazin  erhalten  (B.  28,  R.  429;  29,  R.  987). 
a-PhtalylphenylhydraÄin    C6H4(CO)2N.NHC6H6,    F.  1780.     /^-Phtalylphenyl- 

hydraiin    C6H4|^^^^^j^      F,  2100  (ß.  19,   R.  303;    20,  R.  255).      Phtalyl- 

hydroagrlaminsäurc  C6H4(COOH)C(On)NHOH,  F.  2200  u.  Z.,  aus  Phtalsäure- 
anhydrid  und  Hydroxylamin  in  der  Kälte,  geht  beim  Erwärmen  der  Lösung 
in  Phtalylhydroxylamin  C6H4(CO)2NOH,  F.  2300  über;  beide  Körper  werden 
durch  Behandlung  mit  Alkali  in  Anthranilsäure  umgelagert  (C.  1902  I,  1083 ; 
II,  1286,  1439). 

Phtalylglycocollester  C6H4(CO)2NCH2C02R  wird  durch  Natriumaethylat 
in  den  isomeren  Oxyisocarbosiyrilcarbonsäureester  (s.  d.)  umgelagert  (B.  88,  981). 

Nitrile  der  Phtalsäure:  o-Cyanbenzoösäure,  entsteht  bei  der  Be- 
handlung von  Anthranilsäure  mit  salpetriger  Säure  und  Kupfercyanür.  Sie 
lagert  sich  beim  Erwärmen  in  das  isomere  Phtalimid  um  (B.  18,  1496 ;  19, 
2283;  26,  R.  910).  o-Cyanbenzoösäureester,  F.  700  (B.  19,  1491).  o-Cyan- 
bcnrotrichlorid  CN[2]C6H4CCl3,  F.  940,  Kp.2800,  aus  o-Tolunitril  (B.  20,  3199). 
o-Cyanbenzamid,  o-Phtalanitrilamid^  F.  2030,  aus  o-Cyaubenzaldoxim  durch 
Umlagerung  (S.  302).  o-Phtalonitrü  C6H4[l,2](CN)2,  F.  1410,  aus  o-Amido- 
benzonitril  mittelst  der  Diazo Verbindung  (B.  29»  630),  sowie  aus  o-Cyanbenz- 
aldoxim  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid. 

Substituirte  o-Phtalsäuren.  Aus  substituirten  Naphtalinen  und 
aus  substituirten  Toluylsäuren  wurden  durch  Oxydation  substituirte  Phtalsänren 
erhalten.  3,6-Dichlorphtal8äure,  Anhydrid,  F.  1910  und  3,4,6-Trichlorphtal8äure, 
Anhydrid,  F.  1480,  werden  durch  Oxydation  gechlorter  Naphtaline  erhallen 
(B.  34,  2107).  Tetrachlorphtalsäure  C6Cl4(C02H)2,  F.  2500  unter  Anhydrid- 
bildung,  entsteht  aus  Pentachlomaphtalin  (A.  149,  18).  Es  wurden  einmal 
verschiedene  Aethylester,  F.  600  und  1240,  aus  dem  Chlorid  einer-  und  dem 
SUbersalz  anderseits  erhalten  (A.  238,  326). 

4,5-Dibromphtalsäure,  Anhydrid,  F.  2140,  aus  Phtalsäureanhydrid  mit 
Brom  in  conc.  Schwefelsäure,  gibt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  4,6-Dioxyphtal- 
säure  (B.  84,  2741). 

8-  und  4-Jod-o-phtal8äure,  F.  2060  und  1820  (ß.  29,  1575,  R.  972). 
Tctrajod-ophtalsäure,  F.  324—3270  (B.  29,  1634). 

3-  und  4-Nitro-o-phtal8äure,  F.  2190  und  1610  entstehen  neben  ein- 
ander beim  Nitriren  der  Phtalsäure;  Anhydride,  F.  1640  und  1140,  Imide, 
F.  2160  und  2020.  3-Nitrophtalylchlorid,  F.  770  (ß.  34, 3735,  4351 ;  C.  1902 IT, 
359;  1903  II,  430).  Ueber  Bildung  von  3-Nitrophtalestersäuren,  o-  F.  1440, 
ß-  F.  1570,  und  deren  Verhältniss  zur  V.  Meyer 'sehen  Veresterungsregel 
(S.  244)  s.  B.  80,  3857.  Durch  Reduction  der  Nitrophtalsäuren  erhält  3-  und 
4-Amidophtalsäure  (B.  8G,  2494). 

Sulfo-o-phtalsäure  wird  durch  Erhitzen  von  Naphtolen,  Naphtylaminen 
und  Naphtalinsulfosäuren  mit  conc.  Schwefelsäure  und  Quecksilber  auf  2200 
bis  3000  erhalten  (B.  29,  2806). 

Oxy-o-phtal8äaren.  Die  Oxy-o-phtalsäuren  sind  durch  die  Schmelz- 
punkte  ihrer  Anhydride  gekennzeichnet,   in  die  sie   beim  Erhitzen   tibergehen. 

20* 
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3-Oxy-o-phtalsäurcanhydrid,    F.  1470  (ß.  Iß,    1965).      Dinitro^; 
phtalsäure  ist  die  sog.  Juglon säure ,  die  auch  aus  Juglon,  eiDem  X 
derivat,  mit  Salpetersäure  entsteht  (B.  19,  168).      4-Ozy-ophtalsä 
F.  1660  (A.  288,  232).      p-Dioxy-o-phtalonitril,  oDityanhyärockimM  [HO 
CßH2[li2XCN)2-f-2H20  entsteht  aus  Chinon  mit  nascirender  Blausäure  i 
es  geht  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  in  Diozyphtalixnid  QH« 
(CO)2NH  über,  das  beim  Kochen  mit  Salzsäure  unter  COg- Abspaltung  p-D 
benzoesäure  liefert  (B.  33>  675). 

Norhemipinsäure-,  r>,4-Oiox3rphtalsäureaiihydrid,  F.  2380,  entsirli 
8,4-Dichlorxncthoxyphtal8äureanhydrid  (aCH20)2C6H2(CO)20,  F.  156«, 
Einwirkungsproduct   von   PCI5    bei  1800  auf  Hemipinsäure,   durch 
mit  Wasser.      Hemipinsäureanhydrid,  3  4-Dimethoxyphtal8äureanh7dn& 
167  Oj   die  Säure   entsteht   neben  Opiansäure    und  Mekonin   bei  der 
von  Narcoiin^  auch  neben  Mekonin  beim  Schmelzen  von  Opiansäure  mii 

(CH30)2C6H2{^^°|{  < (CHsOzCoHjjg^g"    -  ^  (CHjOJjCHjj^: 

llemipinsäure  Opiansäure  (S.  302)  Mekonin  (S.2Ä. 

Ueber  Hemipinestersäuren,  Hemipinamidosäuren  und  HemipiniBmät 
s.  B.  29,  K.  96;  M.  18,  589;  C.  1903  II,  492. 

e-Amidohemipinsäure  entsteht  durch  Kochen  mit  Barytwa^er  le 
sog.  Azoopiansäure  oder  2,8-Dimethoxy-6,6'anthranilcarbon8äure  (S.  3(^> 

Normetahexnipinsäureanhydrid,    Ayb-Dioxypktalsäurean^ydrid,  F.  ^ 
Metahemipinsäureanhydrid,  F.  1750.  Die  Metahemipinsfiure  oder 4> 
oxyo-phtalsäure    wurde   beim    Abbau    des    Papavtrins   (s.  d.}  erhaben  [B- 
R.  902).      Methylenmetahemipinaethersäure   (CH202)C6H2(COOH8 
die  Hydrastsäure,  welche  durch  Oxydation  von  Hyärastinin  entsteht 
Oxydation  von  Cotamin  entsteht  Cotamsäure  oder  Methyl enmethyUei^' 
8,4,5-trioxy-o-phtalsäure  (CH202XCH30)C6H(COOH)2. 

Isophtalsänre,  Benzol-m-dicarbonsäure  QHilfgTcOoH*  ^^^^ 
über  300®  und  sublimirt;  sie  entsteht  durch  Oxydation  von  m-X^ 
(S.  50)  und  m-Toluylsäure  mit  Chromsäuremischung  oder 
manganat  (B.  86,  1798);  aus  m-Phtalylalkoholaethylaether,  ^ 
Umwandlungsproduct  von  m-Xylylenbromid  (S.  295)  mit  alkob^ 
schem  Kali,  durch  weitere  Oxydation  (B.  21,  47);  aus  m-Dicflt' 
benzol  und  m  -  Cyanbenzoesäure  (S.  309).  Die  beiden  Ictös 
Bildungsweisen  vermitteln  Kemsynthesen  aus  den  entspreche» 
Amidoverbindungen,  dem  m-Phenylendiamin  und  der  m-Aiaic^ 
benzoesäure.  Die  Isophtalsäure  wird  auch  aus  m-sulfo-on^^ 
brombenzoesaurem  und  aus  benzoesaurem  Kalium  durch  Sdunc^ 
mit  Natriumformiat  erhalten,  in  den  beiden  letzteren  Fällen  nebe 
Terephtalsäure,  femer  aus  m-Dibrombenzol  mit  NatriumMMJ?* 
und  Chlorkohlensäureester.  Sie  entsteht  auch  beim  Erhiticn  ^^^ 
Hydropyromellith-  und  Hydroprehnitsäure  (S.  314). 

Sie  löst  sich  in  460  Th.  kochenden  und  7800  Th.  kalten  \Vassef%  J* 
bildet  kein  Anhydrid,  durch  Reduction  geht  sie  in  Tetrahydroisophtafc^ 
tibcr.     Ihr    Karyumsalz    C6Hi(C02)2Ba  +  6H2O   (A.  200,  30)  i*t  in  ^^ 


Isophtalsaure.     Uvitinsäure.     Oxyisophtalsäuren.  309 

leicht  löslich  (Unterschied  von  Phtalsäure  und  Terephtalsäure).  Dimethyl- 
ester  F.  640.  Dichlorid  F.  41«,  Kp.  2760,  Dihydrazid,  F.  2200,  gibt  mit 
salpetriger  Säure:  Isophtalazid  C6H4(CON3)2,  F.  560,  das  beim  Kochep 
mit  Alkohol  in  m-Phenylenurethan  C6H4(NHC02C2H5)2  umgewandelt  wird 
(B.  29,  R.  987). 

m-Cyanbenzoesäure,  F.  2170  (ß.  20,  524).  m-Dicyanbenzol,  F.  1580 
(B.  17,  1430). 

Sabstitnirte  Isophtalsänren.  Die  d-Chlor-,  &Jod-,  g-Amido-iso- 
phtalsäure  können  von  der  6-Nitroisophtalsäure  ausgehend  bereitet  werden. 
Beim  Nitriren  und  Sulfuriren  entstehen  aus  Isophtalsaure  die  &- Nitro-  und  die 
o-Sulfo-i8ophtal8äure  (vgl.  Benzoesäure  S.  260,  269).  Die  4-Brom-,  4-Jod-, 
4-Amido-  und  4-Sulfoi8ophtalsäure  wurden  durch  Oxydation  entsprechender 
Toluylsäuren  erhalten  (B.  24,  3778;  28,  84;  25,  2795;  14,  2278).  4-Chlor- 
isophtalsäure,  F.  2940,  und  4-Acetamidoi8ophtal8äure,  F.  2890,  werden  auch 
aus  Chlor-  und  Acetaminoxylol  durch  Oxydation  mit  Permanganaten  erhalten 
(B.  8B>  1799, 1803).  Tetrachlor-,  Tetrabrom-,  Tetrajodi8ophtal8äure  schmelzen 
bei  1810,  2900,  3100  (B.  29,  1632).  Tetraamidoi8ophtal8ätire  C6(NH2)4 
(COOH)2  ist  von  der  Isopurpursäure  ausgehend  gewonnen  worden,  welche 
wahrscheinlich  als  das  Dinitril  einer  Dinitroamidooxyisophtalsäure 
zu  betrachten  ist  (vgl.  S.  179). 

Homologe  Isophtalsänren.  Von  den  vier  theoretisch  möglichen 
Methylisophtalsäuren  ist  die  Uvitinsäure  hervorzuheben. 

F.  2870,  entsteht  durch  Oxydation  von  Mesitylen  (S.  51)  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure. Synthetisch  ist  sie  aus  Brenztraubensäure  (uva,  Traube)  (S.  36) 
erhalten  worden.  Bei  dieser  Reaction  bildet  sich  zunächst  aus  2  Mol.  Brenz- 
traubensäure beim  Kochen  mit  Barytwasser  oder  besser  Natronlauge  ein  aldol- 
artiges  Condensationsproduct :  Para^enztraubensäure ',  von  letzterer  conden- 
siren  sich  weiterhin  2  Molecüle  unter  Austritt  von  Oxalsäure  und  Wasser  zu 
Methyldihydrotrimesinsäure,  welche  bei  längerem  Kochen  mit  Baryt- 
wasser oder  besser  beim  Eintragen  in  heisse  concentrirte  Schwefelsäure  nach 
Verlust  von  CO2  unter  Abgabe  von  2  H-Atomen  in  Uvitinsäure  tibei^eht 
(Wolff  A.  805,  125): 

OH   COCOOH 

CH».      I       CHI — (COH)— COOK  CHSv  >CH=C COOH  CH=C COOH 

NL     -f-      \CHg   y  y^  ^^^ >    CH»C^      ^CH 

COOH''^    X:Ht — CO COOH        COOH^   N:Hi — C COOH  CH — C COOH 

Wendet  man  ein  Gemenge  von  Brenztraubensäure  mit  Propyl-  oder  Isobutyl- 
aldehyd  an,  so  entsteht:  6-Aethyl-  und  5-l8opropylisophtalsäure  (Döbner, 
B.  23,  377;  24,  1746).  Durch  ChromsSuremischung  werden  diese  Säuren  zu 
Trimesinsäure  (S.  313)  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  gibt  die  Uvitinsäure 
zuerst  m-Toluylsäure,  dann  Toluol. 

Xylidin8äure,  A-Methylisophtalsäure  CH3[4]C6H3[i,3](C02H)2 ,  F.  2820, 
entsteht  durch  Oxydation  von  Pseudocumol  (S.  51),  von  p-Xylyl-  und  Isoxylyl- 
säure  (S.  241)  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Mit  Mn04K  oxydirt  gibt  sie 
Trimellithsäure  (S.  313).  2-Methyli8ophtal8äure,  F.  2350,  durch  Reduction 
von  2,6-Dicarbonphenylglyoxylsäure  mit  KJ  und  Phosphor  (B.  29,  R.  283). 

Oxyisophtalsäuren  wurden  nach  denselben  Methoden  aus  OxybenzoS- 
säuren  und  Aldehydoxybenzoesäuren  erhalten,  wie  diese  aus  Phenolen  und 
Phenolaldehyden ;  auch  Amido-  und  Sulfocarbonsäuren  dienten  als  Ausgangs- 
material (B.  16,  1966;  25,  R.  9). 
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2-Oxy-,  4-Oxy-,  ö-Oxyisophtalsäurc,  F.  243»   3050.  288^. 

ö,2-Nitrooxyi80phtal8äure,  F.  214  0,  aus  Nitromalonaldehvd  und 
dicarbonsäure  (vgl.  S.  36)  (C.  1900  II,  561). 

Dioxyisophtalsäure,  Resodicarbonsäurty  F.  305  0,  s.  B.  82,  2796. 

Oxyuvitinsäuren:  Von  diesen  ist  die  4-Oz3ruvitinsäure  (CH{§ 
(HOX4]CgH2[l,8XC02H)2  hervorzuheben,  die  bei  der  Einwirkung  von  Ca» 
form,  Chloral  oder  Trichloressigsaureester  auf  Natriumacetessige^ter  (S  %, 
gebildet  wird,  wobei  als  Zwischenglied  der  Methenylbisacetessigester  ;$.  Bdl 
anzunehmen  ist  (A.  297,  11). 

Terephtalsänre,  BenzoU'^'diciirbonsäure  Q^^^^  COgHjjSebi- 
mirt  ohne  zu  schmelzen.  Sie  entsteht  wie  die  Isophtalsaure 
m- Benzolabkömmlingen,  so  aus  p- Derivaten:  p-Xylol,  p-Tobi 
säure,  p-Cyanbenzoesäure,  p-Dicyanbenzol,  p-Dibrombenzola.a.»- 
Man  stellt  sie  durch  Oxydation  von  Kümmelöl,  einem  GeoisA' 
von  Cymol  (S.  53)  und  Cuminol  (S.  224)  mit  Chromsäurem^bc^ 
oder  aus  p-Toluidin  (B.  22,  2178)  dar. 

Die  Terephtalsäure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aethcr  fii 
unlöslich.  Bei  der  Reduction  geht  sie  in  Di-,  Tetra-  und  He» 
hydroterephtalsäure  über.     Sie  bildet  kein  Anhydrid. 

Baryumsalz  C8H404Ba -f- 41120,  sehr  schwer  löslich.  MctbTle»»? 
F.  1400.  Chlorid  F.  780,  Kp.  2590.  Aminsäure  F.  2140.  Dihydrir^ 
F.  über  3000.     Diazid  C6ll4[i,4](CON3)2,  F.  1100  (ß.  29,  R.  987). 

TerephUldipersäure  C6H4[i,4XCOOOH)2,  schwer  lösliche,  apba« 
Nadeln,  entsteht  aus  Terephtalylchlorid  mit  alkal.  WasserstofTsuperoxrd  ^ 
wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  CO2  als  Mononatriumsili  ^ 
gefällt;  ihr  Aethylester  €6^4(^02. OC2H6)2,  F.  370,  aus  TherephtalyWA«« 
mit  Baryumaethylperoxyd  Ba(O.OC2H5)2  (B.  S4,  766). 

p-Cyanbenzo^säure  CN[4]C6H4C02H,  F.  2140,  aus  p-Amidobeitf«««» 
(S.  31,  267).     p-Dicyanbenzol  C6H4[l,4XCN)2,  F.  2150. 

Mononitroterephtalsäure,  F.  2590,  und  Sulfoterephtalsfiure  enEstda 
beim  Nitriren  und  Sulfuriren  der  Terephtalsäure.  2,3-,  2,6-  und  %p-VfB^ 
terephtalsäure  sind  ebenfalls  bekannt  (B.  28,  81)  Tetrachlor-*  Tetnl«» 
Tetrajodterephtalsäure  s.  B.  29,  1625,  2833. 

Alkylterephtalsäaren.  Bei  der  Oxydation  von  Pseudocuawl  -* 
von  Durol  entstehen  die  4-Methyltercphtal8äure,  a-Xylidinsäurey  F.  28i*.  * 
2,6-Dimethylterephtalsäure,  ß-Cumidinsäure  (B.  19,  2510). 

Oxyterephtalsäaren.  Aus  der  Nitroterephtalsäure  wurde  die  Otf^ 
phtalsäure  erhalten,  sie  sublimirt  ohne  zu  schmelzen.  Von  den  drei  theoitiai 
möglichen  Dioxyterephtalsäuren  ist  die  2,6-Dioxyterephtalsäure  weg»  ^ 
Zusammenhanges  mit  Succinylbernsteinsäureester  hervorzuheben,  aus  des  ' 
Diaethylester  durch  Entziehung  von  2H  mittelst  Brom  oder  Phosphorpentachfc:* 
entsteht  (B.  22,  2107).  Derselbe  Ester  bildet  sich  auch  durch  Einwiitung  ^' 
Xatriumaethylat  auf  Dibromacetessigester  (A.  219,  78). 

2,6-Dioxytercphtalsäure  (HO)2C6H2(C02U)2  -f-  2H2O  krystaffiäit  ^ 
Alkohol  in  gelben  Blättchen  und  wird  durch  Eisenchlorid  tiefblau  ge^**^ 
Beim  raschen  Destilliren  zerfällt  sie  in  2C0^  und  Hydrochinon  (S.  195).  ^^ 
oxyterephtalsäurediaethylester,  F.  1330,  kryslallisirt  in  zwei  vcnchie*«* 
Formen :  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  geibgrwun  Prismen  oder  Tafels,  '< 
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höherer  in  farblosen  Blättchen^  in  welchen  er  auch  sublimirt.  Seinen  meisten 
Reactionen  nach  verhält  sich  der  Ester  wie  ein  Hydroxylderivat :  er  verbindet 
sich  nicht  mit  Hydroxylamin  oder  Phenylhydrazin  und  bildet  durch  Einwirkung 
von  Natrium  und  Alkyljodiden  Dialkylaether.  Anderseits  reagirt  er  nicht  mit 
Pbenylcyanat  (S.  97)  (Ü.  28i  259)  und  zeigt  einige  Analogien  mit  Succinyl- 
bernsteinsaureesier;  er  wird  daher  auch  als  Chinon-  oder  als  Diketo Verbindung 
aufgefasst : 

CHsO^C  ^^^^^Q^'!^^'^^^>^'^^^      <><*««•       C«H>0,C.C  "^^^^^  C.CO«C,Hb. 

Durch  Reduction,  Kochen  mit  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer 
Lösung  f  wird  Dioxyterephtalsäureester  wieder  in  Succinylbernsteinsäureester 
übergeführt  (B.  19,  432;  22,  216^  Mit  Hydroxylaminchlorhydrat  bildet  er  eine 
Dihydroxamsäure ;  zugleich  entsteht  Tetrahydrodioxyterephtalsäure  (B.22, 1280). 

Die  beiden  physikalischen  Modificationen  des  Dioxytere])htalsäureesters 
und  analoger  Verbindungen  entsprechen  nach  Hantzsch*  zwei  desmotropen 
Zuständen  und  zwar  die  gefärbte  Modification  der  Chinonformel,  die  ungefärbte 
aber  der  Hydroxylformel  (B.  22,  1294).  Indessen  kann  die  Farbe  nicht  als 
sicheres  Kriterium  zur  Unterscheidung  der  Ketonform  von  der  Hydroxylform 
dienen,  und  auch  durch  chemische  Reactionen  wird  die  Annahme  der  desmo- 
tropen Formen  nicht  erwiesen  (Nef,  B.  23t  R«  585;  Goldschmidt,  B.  28,  260). 

Succinylobemsteinsaure,  aus  deren  Ester  durch  Wasserstoffent- 
ziehung der  2,6-Dioxyterephtalsäureester  entsteht,  wird  bei  den  hydroaromatischen 
Verbindungen  abgehandelt. 

Trioxydicarbonsäuren.  Gallocarbonsäure,  Trioxy-o-phtalsäure 
(IIO)3[3,4,6]C6H(C02H)2,  F.  270^  u.  Zers.,  entsteht  aus  Pyrogallol  neben  Pyro- 
gallolcarbonsäure  beim  Erhitzen  mit  Ammoniumcarbonat  auf  130^  (B.  18,  1876). 

b.  Aromatische  Dicarbonsänren,  die  ICO2H  am  Kern  und 
ICO2H  in  der  Seitenkette  enthalten.  Die  drei  a-Homophtalsäuren  oder 
Phenylessigcarbonsäuren  sind  bekannt.  Die  o-Säure  bildet  leicht  heterocyclische 
Abkömmlinge. 

Phenylessig-o-carbonsäure,  o-a-Homophtalsäure  C02H[2]C6H4CH2C02H 
schmilzt  unter  Wasserabspaltung  bei  175 ö.  Sife  entsteht  beim  Schmelzen  von 
Gummigut  mit  Kalihydrat  (B.  19,  1654),  durch  Oxydation  von  Inden  (s.  d.) 
mit  Kaliumpermanganat  (B.  32,  29),  sowie  durch  Reduction  der  Phtalonsäure 
mit  HJ-Säure  (B.  81,  375)  und  durch  Verseifen  ihrer  Nitrile.  Anhydrid 
F.  141^  geht  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  CO  in  Hydrodiphtallacton- 
säure  über  (B.  31,  376). 

o-Homophtalimid,  P\2330,  wird  aus  dem  Ammoniumsalz  durch  Erhitzen 
und  aus  dem  Dinitril  mit  Säuren  erhalten,  indem  sich  die  in  letzterem  Falle  zu- 
jiächst  entstehende  o-Cyanphenylessigsäure  in  Homophtalimid  umlagert,  wie  die 
o-Cyanbenzoesäur«  in  Phtalimid  (S.  306)  (B.  28,  2478).  Bemerkenswerth  ist 
die  Umwandlung  von  o-Homophtalimid  durch  Behandlung  mit  POCI3  in  Dichlcr- 
isochinoiin  y  das  sich  mit  Jodwasserstoffsäure  zu  Isocfänolin  reduciren  lässt 
(B.  27,  2232,  2492); 

P  „  /WCH2CN  rCH2-co  poci,  p  „  rCH=cci  rCH=CH 

oCyanbenzylcyanid     Homophtalimid  Dichlorisochinolin         Isochinolin. 

Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  Homophtalimid  unmittelbar  in  Iso- 
chinolin (s.  d.)  verwandelt.  Im  Homophtalimid  werden  bei  Einwirkung  von 
Kalilauge    und    Ualogenalkyl   beide    Wassersloffatome    der    CH2-Gruppe    durch 
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Alkoholradicale  ersetzt,  was  beim  Homophtalsaureester  ebensowenig,  wie  ba 
Phenylessigester  der  Fall  ist  (B.  20,  2500).  Aus  den  Monalkyl-o-cyanb^rr 
Cyaniden  entstehen  Monalkylhomophtalimide,  die  sich  auf  dieselbe  Weise  w«  ai 
Homophtalimid  in  Alkylisochinoline  umwandeln  lassen  (B.  20,  2499\ 

cD-Cyan-o-toluyl8äure    C02H[2]C6H4CH2CN,     F.  1160    unt!  Zcn^ 
Kaliumsalz  entsteht  aus  Phtalid  (S.  298)  mit  Cyankalium  (A.  2Sf,  1021 

o-Cyanbenzylcyanid,  o-^-Homapktalonitril  CN[2]C6H4CH2CN',  F.  A\ 
aus  o-Cyanbenzylchlorid  [S.  298).  Mit  Kalilauge  und  HalogenalkjleD  a« 
sich  ein  Wasserstoffatom  der  Methylengruppe  durch  ein  Alkoholradical  crstta 
(s.  Homophtalimid)  Mit  Acetylchlorid  geht  es  in  iJ)-Diacctyl-o-cyanbe«i* 
Cyanid  CN.C6H4C(CN):C(CH8)OCOCH3  über,  das  sich  in  s-MethyUsoclD£Ä 
(s.  d.)  umwandeln  lässt  (B.  27,  2232). 

Homoisophtalsäure,  F.  185^  (B.  86.  3611),  und  Homotereplitakiat 
sublimiren  beide,  m-  und  p-Cyanbenzylcyanid.  F.  88«  und  100©  (B.  24,  iii«^ 
Von  der  Homoterephtalsäure  sind  ausser  dem  Dinitril  die  beiden  Nitril-  sai 
Aminsäuren,  die  beiden  denkbaren  Amidnitrile  und  das  Diamid  tas^ 
stellt  worden  (B.  22,  3*207 ;  26,  R.  89,  602). 

o-Hydrozimmtcarbonsäure  C02H[2]C6H4CH2CH2C02H.  F.  I65»  «* 
steht  durch  Oxydation  von  Tetrahydro-ß-naphtylamin  mit  Mn04K  und  d^l 
Reduction  von  Dihydroisocumarincarbonsäure  (B.  26,  1841),  sowie  von  (Kr 
bonphenylglycerinsäure-5-lacton  (B.  2d,  888).  Sie  gibt  bei  der  trocken« 
Destillation  a-Hydrindon  (B.  26,  708). 

o-Cyanbenaylessigester,  Cyanhydrozimmtester  CN[2)C^H4[i]CHjCH» 
CO2C2H5,  F.  98^,  entsteht  durch  Umwandlung  der  Ein wirkungsprod acte  ^-" 
Acetessigester  oder  Malonsaureester  und  Natriumaethylat  auf  CyanbcDzrfckion« 
(B.  22,  2017;  81,  2885).      Mit  conc.  Salzsäure  geht   er  in  a-Hydrindoo  \>-l 

über:    C6H4<^^2>CH2. 

Phenylbutter-o-carbonsäure  C02H[2]C6H4CH2CH2CH2C02H.  F.  13^' 
(B.  18,  3118). 

c.  Aromatische  Dicarbonsäuren,   deren   beide   Carboxrle>? 

verschiedenen  Seitenketten  stehen. 

o-,  m-,  p-Phenylendiessigsäure  C6H4(CH2C02H)2,  F.  1500,  170''  s>' 
2440,  entstehen  aus  den  Xylylencyaniden  (B.  26,  R.  941).  Die  o-Pheoyhso 
essigsaure  wurde  auch  durch  Oxydation  von  Dihydronaphtalin  (s.  d.)  erlufe* 
Ihr  Calciumsalz   liefert  bei  der  Destillation  ß-Hydrindon  (s.  d.)  (B.  2&  \^ 

o-Phenylenessigpropionsäure  C6H4(CH2COOH)[2](CH^H2COOir-  f 
1390,  entsteht  aus  /ff-Oxy-a-naphtoesäure  durch  Ringspaltung  mittelst  Na  und  Ao^ 
alkohol,  ähnlich  wie  Pimelinsäure  aus  Salicylsäure  (S.  42  u.  283);  durch  DesäIU>-*^ 
ihres  Kalksalzes  geht  sie  wieder  in  /^-Ketotetrahydronaphtalin  über  (B.  28. 1^^^* 

o-,  m-,  p-Phenylendipropionsäure  C6H4(CH2CH2COOH)a,  F.  161*,  \^ 
und  2230,  entstehen  aus  den  Xylylendimalonsäuren  (B.  19,  436;  21,  37);  rijc^ 
p-Phenylendiisobuttcrsäure  C6n4[CH2CH(CH3)COOH]2,  F.  1690,  ausp-Xylyifr 
dimethylmalonsäure  (B.  84,  2789). 

9.  Aldehydodicarbonsänren.  2-Aldefaydoi8ophtal8fiure,  F  1<^ 
entsteht  durch  Erhitzen  von  2,G-Dicarbophenylglyoxylsäure  (B.  26,  1767;  ttjöS»- 

5-Aldehydo-4-oxy-  und  5-Aldehydo-2'OxyiBophtal8äure  entstehen  ass  dr 
entsprechenden  Oxyisophtalsäuren  mit  CHCl^  und  Alkalilauge  (B.  11,  7i*3- 

10.  Triearbonsäuren.  Die  drei  isomeren  Benzoltricarbi» 
säuren  CgH3(C02H)3  sind  bekannt. 
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Trimesinsänre,  x^'i^h-Benzoltricarbonsäure,  F.  380 **,  sublimirt 
schon  gegen  200**.  Sie  entsteht  1.  durch  Oxydation  von  Mesitylen 
mit  Permanganat  (B.  86,  1799),  von  Mesitylensäure  und  Uvitin- 
säure  (S.  809)  mit  Chromsäuremischung,  2.  aus  Mellithsäure  (S.  314) 
durch  Erhitzen  mit  Glycerin  und  aus  Hydro-  oder  aus  Isohydro- 
mellithsäure  mit  Schwefelsäure.  Synthetisch  entsteht  sie  3.  aus 
Benzol-i|S,5-trisulfosäure  (S.  161)  durch  Erhitzen  mit  Cyankalium 
und  Verseifung  des  Tricyanbenzols.  Durch  Condensation  einiger 
aliphatischer  Substanzen  (S.  36)  sind  die  Trimesinsaure  und  ihre 
Ester  erhalten  worden :  1.  Trimesinsaure  bildet  sich  bei  der  Poly- 
merisation von  Propiolsäure ,  2.  ihr  Monomethylester  bei  der 
Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Cumalinsäure  (B.  24,  R.  750), 
3.  ihr  Triaethylester  aus  Formylessigester.  Auf  intermediärer 
Bildung  des  letzteren  dürfte  4.  auch  die  Synthese  des  Trimesin- 
säureesters  aus  Ameisenester  und  Halogenessigestern  durch  Zink 
(C.  1898  n,  472)  beruhen. 

Ttimesinsfiuretriniethylester  F.  143^,  Triaethylester  F.  133^. 

Trimellithsäure ,  ly%A-B€moÜrUarbonsäure  schmilzt  bei  216^  unter 
Zerfall  in  Wasser  und  TrimellithanhydridsäureC02H[4]C6H3(CO)20,  F.  1580.  Sie 
entsteht  neben  Isophtalsäure  beim  Erhitzen  von  HydropyromeUithsäure  mit 
Schwefelsäure,  durch  Oxydation  von  Xylidinsäure  mit  Kaliumpermanganat  und 
aus  Amidoterephtalsaure  (B.  19,  1635).  Am  leichtesten  gewinnt  man  sie  neben 
Isophtalsäure  durch  Oxydation  von  Colophonium  mit  Salpetersaure  (A.  172,  97). 

Hemimellithsäare,  Xy^Z-BefnoUricarbomäure  zersetzt  sich  gegen  185^ 
in  H20,C02  und  Phtalsäureanhydrid.  Sie  tritt  beim  Erhitzen  von  Hydromello- 
phansäure  auf«  sowie  bei  der  Oxydation  von  Phenylglyoxyldicarbonsäure,  die 
aus  Naphtalsäure  mit  Mn04K  entsieht.  Triaethylester  F.  39«  (B.  29,  R.  283; 
81,  2084). 

I  Oxytricarbonsäuren  sind  aus  Sulfotricarbonsäuren  erhalten  worden : 

Oxytrimesinsäure  (A.  206,  204).  Oxjrmethyltrimesinsäureester  und  Dioxy- 
trimesinsäureester  werden  durch  Condensation  von  Aethoxyacetessigester  und 
von  Aethoxymalonester  mit  Na-Acetondicarbonsäureester  erhalten  (B.  82,  2776). 
OzytrimelUthsäure  s.  B.  16,  192. 

Die  bei  den  Benzolringbildungen  (S.  36)  erwähnten  Körper  Phloro- 
glucintricarbonsäureester  und  Dioxyphenylessigdicarbonsäureester,  die  Con- 
densationsproducte  von  Natriummalonsäureester  und  von  Natriumacetondicarbon- 
säureester  sind  wahrscheinlich  hydroaromatische  Verbindungen  (s.  d.). 

11.  Aromatische  Tetracarbon  säuren.  Die  drei  isomeren  Benzol- 
tetracarbonsäuren sind  bekannt.  Durch  Reduction  gehen  sie  in  Tetrahydro- 
benzoltetracarbonsäuren  (s.  d.)  Über. 

PyromelUthsäure,  \^2^\,h-BemolUtracar bonsäure  C^^S^O*^^  -|-  2H2O 
schmilzt  wasserfrei  bei  264^  und  zersetzt  sich  in  Wasser  und  ihr  Dianhydrid, 
welches  beim  Destilliren  von  Mellithsäure  oder  besser  des  Natriumsalzes  mit 
Schwefelsäure  entsteht.  Die  Säure  bildet  sich  ferner  bei  der  Oxydation  von 
Durol  und  Durylsäure  mit  Mn04K.  Dianhydrid  0(CO)2C6H2(CO)20,  F.  2860 
Tetraaethylcster,    F.  53^-      Dinitro-    und    Diamidopjnromellithsäuretetra- 
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aetbylester,  F.  130^  und  134^.  Der  Diamidoacther  wird  durch  Ssüpeterks 
oxydiit  zu 

Chinontetracarboiisäureeater  (0>2C^C02C2H5)4,  F.  149^,  chioQagtik 
Nadeln.  Er  ist  geruchlos,  sublimirt  leicht  und  wird  durch  Zinkstacb  ai 
Eisessig  zu 

Hydrochinontetracarbonsäureester  mO)^C^CO*f:2^^^  F.  13?.  !^ 
ducirt,  hellgelbe  Nadeln;  letzterer  entsteht  auch  aus  NatriumacetoDdiana* 
Säureester  mit  Jod  (B.  SOi  2570)  und  kann  zu  p-Diketohexamethyientetraa.'b«- 
säureester  (s.  d.)  reducirt  werden  (A.  2S7i  25). 

Prehnhsaurc,  iX^A-BeMs^Oraatrkmsätire  C6H^C:O2H)4-|-2Us0  stiassi 
wasserfrei  bei  237 0  unter  Anhydridbildung.  Sie  entsteht  beim  ErfaitiS  ^ 
Hydro-  und  Isohydromellithsäure  mit  Schwefelsäure  neben  •MeDophansäiut  ai 
Trimesinsäure,  femer  durch  Oxydation  von  Prehnitol  (S.  52)  mit  NInOiK  B.9. 
907^.     Die  Salze   der   Säure    bilden    dem    Mineral  Prtkmt  ähnliche  Krraib 

Mellophansäure,  \^?>^ BentoÜetraatrboHsäMre  schmilzt  bei  23^  ^ss. 
Anhydndbildung.    Sie  entsteht  durch  Oxydation  von  Isodurol  (S.  52)  mit  M^'^t 

12.  Aromatische  Peiitacarbonsaure:  BenzolpentacaibonsiofeCfS 
(C02H)5-[-6H20  zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Sie  entsteht  durch  Oxfda» 
von  Pentaraethylbenzol  (S.  49)  mit  Mn04K  (B.  17,  376),  sowie  aus  Hokkofcfc 
mit  conc.  Schwefelsäure  (C   1901  II,  108). 

IS.  Aromatische  Hexacarbonsänre:  Mellith8äore9.£^f]fste^ 

Cg(C02H)ß  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung  in  Wisset 
Kohlendioxyd  und  Pyromellithsäureanhydrid.  Ihr  AluminiumsM 
bildet  den  Honigstein,  ein  in  ßraunkohlenlagem  vorkommeodei 
honig-  bis  wachsgelb  gefärbtes  Mineral,  das  in  quadratisdÄ 
Pyramiden  krystallisirt  (B.  10,  566).  Auf  die  merkwürdige  KWa^' 
der  Mellithsäure  durch  Oxydation  von  Holzkohle  oder  Giipa^ 
mit  rauchender  Salpetersäure  (C.  1899  I,  42)  und  mit  alkalisch 
Kaliumpermanganatlösung  wurde  früher  schon  hingewiesen  (S-S^* 
Sie  entsteht  auch,  wenn  Kohle  bei  der  Electrolyse  als  poac« 
Electrode  angewandt  wird  (B.  16,  1209) ,  sowie  durch  Oxydao* 
von  Hexamethylbenzol  mit  Mn04K.  Da  man  das  Hexamcd''}" 
benzol  synthetisch  darstellen  kann,  so  ist  durch  diese  to* 
Bildungsweise  die  Synthese  der  Mellithsäure  bewirkt. 

Die  Mellithsäure  krystallisirt  in  seideglänzenden  f«^* 
Nadeln  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Sie  is 
sehr  beständig  und  wird  durch  Säuren  oder  durch  Chlor  O' 
Brom  selbst  beim  Kochen  nicht  zersetzt.  Mit  Kalk  dcstüün 
bildet  sie  Benzol. 

Geschichte.  Die  Mellithsäure  wurde  1799  von  KUprotk  * 
läagerem  Kochen  von  Honigstein  mit  Wasser  aufgefunden  und  Honigsicmfl^ 
genannt.  Erst  Baeyer  bewies  1870,  dass  die  Mellithsäure  nichts  vo^ctü^' 
Benzolhexacarbonsäure  ist,  indem  er  sie  mit  Kalk  erhitzte,  wodurch  ^/^ 
entsteht,  und  sie  zu  Hexahydromellithsäure  reducirte  (A.  Suppl.  7,  1\ 

Salze  und  Ester.  Das  Baryumsalz  C6(C02)6Bas -|- 3H2O  »ä'" 
Wasser  unlöslich.     Methyl-  und  Aethylester  schmelzen  bei  187^^  und  <• 
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Chlorid  C6(COCl)6,  F.  1900.  McUimid,  Paramiä  Q^if^O^^W^  ent- 
steht durch  trockene  Destillation  des  Ammoniumsalzes.  Es  ist  ein  in  Wasser 
und  Alkohol  unlösliches,  weisses,  amorphes  Pulver,  das  sich,  mit  Wasser  auf 
.2000  erhitzt,  in  das  Triammoniumsalz  der  Mellithsäure  verwandelt.  Durch 
Alkalien  geht  das  Paramid  in 

Euchronsaure  C6[(CO)2NH]2(C02H)2,  farblose  Prismen,  über.  Mit  Wass6r 
auf  2000  erhitzt,  wird  die  Euchronsaure  zu  Mellithsäure  verseift.  Nascirender 
Wasserstoff  verwandelt  sie  in  einen  dunkelblauen  Körper,  das  Euchron,  aus 

dem  an  der  Luft  wieder  farblose  Euchronsaure  entsteht.     In  Alkalien  löst  sie 

sich  mit  dunkelrother  Farbe. 

3.  AromatlBche  Polyalkohole,  bei  denen  an  derselben 

Seitenkette  mehr  als  ein  Hydroxyl  steht, 

und  ihre  Oxydationsprodncte. 

Von  den  aromatischen  Polyalkoholen,  welche  die  Hydroxyl- 
gruppen an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  derselben  Seiten- 
kette gebunden  enthalten,  sind  nur  die  Glycole  und  ihre  Oxy- 
dationsproducte  einigermassen  vollständig  untersucht.  Eine  weiter 
ins  Einzelne  gehende  Gliederung  der  mehrsäurigen  Alkohole  und 
ihrer  Oxydationsproducte  ist  daher  noch  nicht  nöthig,  sondern 
die  hierher  gehörigen  Verbindungen  werden  zweckmässig  den 
Glycolen  und  deren  Oxydationsproducten  angeschlossen. 

1.  Phenylglycole  und  Phenylglycerin.  Styrolenalkohol,  Phenyl- 
glycol  C6H6CH(OH).CH2(OH),  F.  670,  Kp.  2730,  aus  Styroldibromid  mit  Potasche- 
lösung,  geht  mit  Salpetersäure  oxydirt  in  Bentoylcarbinol  und  Benzoylamasen- 
säure  Über  (A.  216i  293).  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  werden  zwei  Molecttle 
zu  ß-Phenylnaphtalin  (s.  d.)  condensirt.  Methylenaether,  Kp.  2180,  aus 
Phenylglycol  und  Formaldehyd  (B.  82,  568).  Styroldichlorid,  aß- Dichlor aethyi- 
benzol  CgHsCHCl  CHgCl,  flüssig,  und  Styroldibromid,  F.  600,  entstehen  durch 
Addition  der  Halogene  an  Styrol  (s.  d.)  oder  Phenylaethylen. 

Phenylmcthylglycol  C6H6CH(OH).CH(OH).CH3,  a-Modification,  F.'öS", 
^-Modification,  F.  930.  Dieses  Glycol  tritt  wie  das  Hydrobenzofn  (s.  d.)  in 
zwei  Modificationen  auf,  die  aus  dem  entsprechenden  Dibromid  (aus  n-Propyl- 
benzol)  entstehen  (B.  17,  709). 

Phenylbutylenglycol  C6H5CH(OH)CH2CH2CH2(OH),  F.  750,  aus  Ben- 
zoylpropionalhehyd  (S.  318)   und    aus    Benzoylpropylalkohol    durch   Reduction. 

Phcnylisopropylaethylenglycol  C6H5CH(OH).CH(OH)CH(CH3)2,  F.  810, 
Kp.  2860,  aus  Benzaldehyd  und  Isobutylaldehyd  durch  Reduction. 

Mcthylen.m,p-dioxybcnzylglycol[CH202][3,4]C6H3.CHoCH(OH)CH2(OH), 
F.  ^20,  und  Methylen-m,p-dioxyphenyIaethylenmethylglycol  (CH202)[3,4] 
C6H8.CH(OH).CH(OH).CH3.  F.  1010,  entetehen  aus  Safrol  (S.  348)  und  aus 
hosafrol  (S.  349)  durch  Mn04K  (B.  24,  3488).  Ebenso  entstehen  aus  Eugenol 
und  Isooigenol  (S.  349)  die  entsprechenden  Glycole:  F.  680  u.  880. 

Styccrin  C6H5CH(OH).CH(OH).CH2(OH),  Kp  gg,  2440,  gummiartige 
Masse,  aus  Styronbromid  C5H5CHBr.CHBr.CH20H  und  aus  Zimmtalkohol  mit 
Mn04K  (B.  24,  3491). 
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2.  Phenylalkoholaldehyde.  Wie  sich  zwei  Molecüle  AcetaideknL 
miteinander  zu  Aldol  condensiren  lassen,  so  verbinden  sich  die  Sitrohesa^ 
dehyde  mit  Acetaldehyd  unter  dem  Einfluss  sehr  verdünnter  Natronlauge  (2  pa.> 
zu  den  entsprechenden  Aldolen,  den  NitrophenylmilchsäurealdehTdeii  X'u 
CßH4CH(OH).CH2CHO,  die  sich  mit  noch  einem  Molecül  Acetaldehyd  »äa- 
tionell  verbinden.  Mit  wasserentziehenden  Mitteln,  wie  E$si|^ureaiib]näai 
behandelt,  gehen  sie  in  die  entsprechenden  Nitrozimmtaldehyde  über  (B.  18. 71^ 

o-Oxymandelsäurealdehyd,  o-Oxyphenylgljrcolylaldehyd  HO[2]CgH4CH 
(0HX::H0,  f.  640,  ist  aus  Cumarondichlorid  (s.  d.)  durch  Spaltnof  ■: 
Natriumacetat  erhalten  worden  (A.  818i  96). 

Phcnylglycerinaldehyd  C5H6CH(OH)CH(OH)CHO ;    sein    Dimcthy! 
acetal,    F.  80^,    entsteht   durch   Oxydation  von   Zimmtaldehydacetal    mii  Fr- 
manganat;  Phenylhydrazon,   1700    (B.  81,  1995). 

Phenyltetrose  CgHö  CH(OH)  CH(OH)  CH(OH).CHO,  farbloser  Svrv, 
entsteht  durch  Reduction  des  Phenyltrioxybuttersäurelactons  (s.  d.).  PheBfi- 
hydrazon,  F.  1540. 

8.  Phenylketole. 

Acetophenonalkohol,  Benzoylcarbinol,  CgHgCO.CHjOH,  F.  7^ 

(wasserhaltig)  und  F.  83 o  (wasserfrei,  aus  Aether),  entsteii: 
durch  Oxydation  von  Phenylglycol  und  aus  seinem  Chlorid,  des 
oo-Chloracetophenon,  durch  Umwandlung  in  das  Acetat  und  Ver- 
seifen desselben  mit  Soda  (B.  16,  1290);  ferner  aus  cö-Dlazoacctiv 
phenon  (s.  u.)    durch  Behandlung    mit   verdünnter  Schwefelsiore. 

Beim  Destilliren  zerfällt  es  unter  Bildung  von  BiitermandeldL  .K^ 
Keton  bildet  das  Benzoylcarbinol  mit  primären  Alkalisulfiten  krystalliniscbe  V&'- 
bindungen,  mit  Ilydroxylamin  ein  Oxim,  F.  700,  mit  Phenylhydrazin  ein  Phen^I- 
hydrazon,  F.  1120,  und  weiterhin  das  Osazon  des  Phenylglyoxals(S.318).  Aei« 
lieh  dem  Acetylcarbinol  reducirt  es  schon  in  der  Kälte  ammoniakalischc  SJbc 
lösung,  unter  Bildung  von  Benzaldehyd  und  Benzoesäure,  und  alkalische  Ksp^ 
lösung,  wobei  es  zu  Mandelsäure  (S.  320)  oxydirt  wird  (B.  14,  2100).  D«^ 
Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  Phenylglyoxylsäure  (S.  329).  Mit  CNH 
bildet  es  ein  Cyanhydrin,  das  Nitril  der  a-Phenylglycerinsäure  oder  An*" 
glycerinsäure  (S.  326). 

«.         .  ,^  ,      w.     ,C6H5C(OCH8)— O— CHo  ,„,^ 

B„methylbe„.oylcarb.nol  ^^„2— O— C(OCH3)CeH6«''*'^ 
aus  Benzoylcarbinol  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  (B.  28,  1161). 

Benzoylcarbinolacetat  C6H5CO.CH2OCOCH3,  F.  490,  Kp.  270'. 
Benzoat  F.  1170.     Phenylaethcr,  F.  720. 

ä>-Chloracetophenon,  PhenacylchUfrid ^  Benzoyicarbinoichlarul  C^A^^ 
CH2CI,  F.  59 0,  Kp.  2450,  entsteht  durch  Chloriren  von  siedendem  Aoetopheaes 
(B.  10,  1830)  und  aus  Benzol,  Chloracetylchlorid  und  Aluminiumchlorid. 

ovBromacetophenon,  Phenacylbromid  CßH5CO.CH2Br,  F.  60<>,  seiae 
Dämpfe  greifen  die  Schleimhäute  stark  an.  Es  entsteht  aus  Acetophenoo  ^ 
Brom  und  aus  Dibromatrolactinsäure  beim  Erhitzen  mit  Wasser  (B.  14.  123^ 
Es  verbindet  sich  mit  Methylaethylsulfid  zu  Phenacylmethylaetbfl- 
sulfiniumbromid  C6H6COCH2S(CH3XC2H6)Br,  das  sich  mittelst  Bro«^ 
camphersulfosäure  in  optisch  aktive  Componenten  spalten  Ilss^ 
asymnutrisches  Sckwefelatom  (C.  1900  II,  960).     Mit  ttberschttssigem  aikohohsche^ 
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Ammoniak  geht  Phenacylbromid  in  Isoindol  (s.  d.)  über,  ein  Pyrazinderivat.  Mit 
CarboDsäureamiden  und  Carbonsaurethiamiden  liefern  die  co-Halogen- 
acetophenone  Oxazol-  und  7i4/<7Wderivate  (s.  d.).  In  o-Stellung  hydroxylirte 
cö-Halogenacetophenone  wie  Gallochloracctophenon  CeH2(OH^3COCH2Cl, 
<o-Bromreaacetophenon  gehen  leicht  unter  Halogenwasserstoffabspaltung  in 
Cwwflrwfderivale  über  (B.  80,  299). 

o>-Jodacetophenon,  P kenacyi Jodid  C6H5COCH2J,  F.  30^,  aus  G>-Chior- 
oder  Bromacetophenon  mit  Jodkalium  (C.  1899  I,  559 ;  B.  82,  532).  Es  bildet 
mit  Silbemitrit: 

a)-Nitroacetophenon  C6H5COCH2NO2,  F.  108®;  dieses  wird  ferner  aus 
seinem  Dimethylacetal  CßH5C(OCHs)2.CH2.N02,  F.  56^,  erhalten,  das  aus 
Phenylbromnitroaethylen  C6H5CH:CBrN02  mit  methylalkoholischem  Kali  ent- 
steht, sowie  endlich  durch  Spaltung  seines  Oxims  C6H5C(NOH).CH2N02, 
F.  960,  welches  aus  Styrolpseudonitrosit  (S.  344)  durch  Kochen  mit  Alkohol 
gewonnen  wird  (B.  86«  2558);  es  löst  sich  in  Kali  zu  dem  Salz  C5H5CO 
CH:NOOK,  durch  Zinnchlorllr  wird  es  reducirt  zu: 

ct)-Amidoacetophenon  C6H5.CO.CH2NH2;  dieses  ist  in  freiem  Zustand 
sehr  unbeständig.  Mit  Natronlauge  aus  seinem  Chlorhydrat  abgeschieden,  geht 
es  in  eine  Base  C16H14N2O,  F.  118®,  über,  die  bei  Gegenwart  von  Ammoniak 
/saifido/ liefert.  Das  Chlorhydrat  C6H5CO.CH2NH2HCI,  F  183«,  entsteht 
auch  durch  Reduction  des  Isonitrosoacetophenons  (s.  u.)  mit  Zinn  und  Salz- 
säure (B.  28,  254);  es  liefert  mit  Natriumnilrit:   cü-Diazoacetophenon,  Bemoyl- 

N 
diazomethan  CsHsCOCH^]  •; ,  F.  50®,   welches    auch  aus  I^enzoylacetondiazoan- 

hydrid  (S.  320)  durch  Spaltung  mit  Ammoniak  entsteht.  Diazoacetophenon 
wird  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  in  N2  und  Benzoylcarbinol  (s.  o.) 
zersetzt,  mit  Jod  liefert  es  «w-Dijodacetophenon  C6H5COCHJ2,  mit  CNK 
verbindet  es  sich  zu  einem  Kaliumsalz  des  Phenacylazocyanids  C5H5CO 
CH2N:NCN,  farblose  Krystalle,  F.  720  u.  Z.,  das  mit  Schwefelsäure  Phenacyl- 
azocarbonamid  C6H5.COCH2N:NCONH2,  F.  217«  u.  Z.,  gibt  (A.  826,  141). 

co-Methylamido-  und  Dimethylamidoacetophenon  sowie  co-Trimethyl- 
amidoacetophenonbromid  C6n5COCH2N(CH3)3Br  entstehen  aus  Phenacyl- 
bromid mit  Mono-,  Di-  und  Trimethylamin  (C.  1899  I,  1284).  w-Acelo- 
phcnonanilid,  Phenacylamlid  C6H5.CO.CH2NHC6H5,  F.  93®,  entsteht  aus 
a>-Bromacetophenon  und  Anilin  (B.  ]5f  2467)  und  lässt  sich  zu  a-Phenylindol 
(s.  d.)  condensiren  (B.  21,  1071,  2196,  2595). 

p-Amidobenzoylcarbinol  NH2WC6H4COCH2OH,  F.  165«,  erhält  man 
durch  Umformung  des  synthetisch  aus  Acetanilid  und  Chloracetylchlorid  mittelst 
AJ^Clß  darstellbaren  p-Acetamidophenacylchlorids  CH3CC)NHC6H4CO 
CH2CI,  F.  2120  (B.  38,  2644). 

a-Amidopropiophenon  C6H6.CO.CH(NH2)CH3  (B.  22,  3250)  ist  isomer 
mit  p- Methyl- co-amidoacetophenon  (B.  31,  2133). 

Phcnylacetylcarbinol  G6H5CH(,OH)COCH3,  Kp.4ol350,  wird  aus  a-Brom- 
benzylmethylketon  CßHöCHBrCüCHs  über  das  Acetat  erhalten  (C.  1904  I,  24). 

Den  Nitrophenylmilchsäurealdehyden  (S.  316)  entsprechen  o-  und 
p-Nitrophenylmilchsäureketon,  F.  690  und  5g  0^  die  Condensationsproducte 
von  o-  und  p-Nitrobenzaldehyd  und  Aceton  in  Gegenwart  sehr  verdünnter 
Natronlauge.  Durch  Kochen  mit  Wasser  oder  durch  überschüssige  Natron- 
lauge wird  das  o-Nitroketon  unter  Abspaltung  von  Essigsäure  und  Wasser  in 
Indigo  (s.  d.)    verwandelt  (B.  16,   1968).      Siehe    auch    Nitrobenzylidenacetone. 

Bcnzoylbutylcarbinol  C6H5.CO.[CH2]3.CH20H,  F.  400  (B.  28,  R.  500). 


^ 
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4.  Phenylaldehydketone. 

a-Ketonaldehyde.  Phenylglyoxal ,  Binzoylfarmaldekyd  Q}%C<». 
CH(OH)2,  F.  730,  der  wasserfreie  Aldehyd  kocht  bei  142©  (125  mm);  naa 
stechend.  Phenylglyoxal  entsteht  aus  seinem  Aldoxim,  dem  IsonitrosoacetophBu«. 
durch  Kochen  der  Natriumbisulfitverbindung  mit  verd  Schwefelsäure  [B.2^ 
2567).  Durch  Alkalien  wird  es  in  Mandelsäure  (S.  320)  umgewandelt;  tsrii 
Cyankali  wird  es  zu  Benzoylformo'in  condensirt  in  ähnlicher  Weise  vic  Bnoi- 
dehyd  zu  Benzo'in ;  mit  o-Diaminen  bildet  es  Chinoxaline  (s.  d.). 

cü-Dichloracetophenon  C5H5.CO.CHCI2,  Kp.  253©  (B.  10,  531,  fe-O- 
bromacetophenon    C6H5.CO.CHBr2.    F.  36«,    (B.  10,    2010;    A.  ItK.  Ini 
Dijodacetophenon  s.  S.  317.     co-Dichlor-o-nitroacetophenon,  F.  73^  .AiSL 
328).     ö)-Dibrom-o-,   -m-  und  -p-nitroacetophenon,  F.  So®   59^  980,  .B^ji 
2203;  18,  2240;  22,  204). 

Isonitrosoacetophenon,  Befuoylformoxim  CeH|,CO.CH(N.OH),  F.  1^7". 
wird    aus   Acetophenon  (S.  232)  erhalten    (B.  24,    1382;   26,   3459>     Dcc^ 
Reduction  geht  es  in  Isoindol  (S.  317)  über.     Phenylglyozini  QH^C(N<^a 
CH(NOH)  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt  (vgl.  Benzildioxime) : 

C6H6.C C.H  CeHgC— C.H 

N.OH  N.OH  ^^  HO.N     N.OH  ^^ 

Phenylamphiglyoxim,  F.  168®        Phenylantiglyoxim,  F.  180*. 

Das  Phenylamphiglyoxim  entsteht  aus  o>-Dibromacetophenon  und  »- 
Isonitrosoacetophenon  mit  Hydroxylamin,  mit  HCl-Gas  in  absolutem  Kx^ 
behandelt  geht  es  in  die  Antimodification  Über,  die  sich  beim  Umkrystalbsrcr 
aus  indifferenten  Ix)sungsmitteln  in  die  Amphimodification  zur&ckTemi>^^ 
(B.  24.  3497). 

oPhenylglyoxalphenylhydrazon    C6H5C(NNHC6H5)CHO(?),   F   \^\ 
aus  Phenylglyoxal    mit    Phenylhydrazin,   das   /?-Hydrazon  CeHgCOCH-X^T^ 
C0H5,  zwei  leicht  in  einander  tiberfuhrbare  Modificationen ;  F.  138<>  und  IH 
aus  Benzoylessigsäure  (S.  333)  mit  Diazobenzol  (B.  22,  2557 ;  84,  2001  ■- 

Phenylglyoxalphenylosazon     C6lIö.C:(N.NHC6l  l5).CH:(N.NHC^s  \ 
1520,  entsteht  auch  aus  Benzoylcarbinol  (B  22,  2558).    PheDylglyosalmetM* 
phenylosazon,  F.  152«  (B.  21,  2597). 

p-Toluylformaldehyd    CH3C6H4CO.CH(OH)2.    F.  1010   (B.  »  25* 

Anthroxanaldehyd  C6H4|^  im">0      '    ^'   ^^^'    entsteht    aas    oNrr?^ 

phenylplycidsäure  (S.  328)  (B.  16,  2222)  (vgl.  Anthranil  S.  263). 

/^-Ketonaldehyde.  Als  /^ - Ketonaldehyd  fasste  man  früher  «^ 
als  Formylacetophenon  ,oder  Benzoylacetaldehyd  bezeichnete  Verbindung  aoJ".  ■ 
der  jedoch  ebenso  wie  im  Formylaceton  ein  ungesättigtes  Ketol,  Oxymcth}^ 
acetophenon  (s.  d.)  vorliegt,  das  später  bei  den  Verbindungen  mit  ungesitß^ 
Seitenkette  abgehandelt  wird.  Das  Oxymethylenacetophenonnatrium  gfl*  ^ 
Hydroxylaminchlorhydrat  das  Benzoylacetaldoxiin  C5H5.CO.CH2-CH:N.^^^ 
F.  860,  das  mit  Essigsäureanhydrid :  Cyanacetophenon  (S.  334),  mit  Acctrlcbl^- 
das  isomere  Phenylisoxazol  (s,  d.)  liefert. 

y-Ketonaldehyde:  Benzoylpropionaldehyd  CeHöCO.CH*/:!^»', 
Kp.  245°. 

5.  Phenylparaffindiketone. 

a-Diketone  oder  Orthodikeiont  entstehen  aus  ihren  Monoximfli,  ^ 
Phenylisonitrosoketonen  (vgl.  Phenylglyoxal)  durch  Destillation  mit  vcrdöonif' 
Säuren  oder  durch  Erwärmen  mit  Amylnitrit  (B.  21,  2177). 
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Acetylbenzoyl  CeH5.CO.CO  CH3,  Kp.  2140,  gelbes,  stechend  riechendes 
Oel(B.21, 2119, 2176).  Acetylben«oylacethydrazonCHjjCO.C(NNHCOCH)C6H5, 
F.  1540,  löst  sich  in  Natronlauge  zu  dem  Na-Salz  einer  Pseudoform  (B.  86,  3187). 
a-OidtnidopropiophenonCeHßCO.C:(NOH).CH3,  F.  1130,  aus  Methylbenzoyl- 
essigester  mit  salpetriger  Säure.  /^-Onmidopropiophenon,  Isonitrosophenylaceion 
C6H5C:(NOH)COCHs,  entsteht  aus  Phenylaceton  (S.  234)  mit  Amylnitrit  und 
Nairiumalkoholat.  Phenylmethylglyoxim  CeHßC:(NOH)C:(NOH)CH3  F.  118« 
(A.291,  280).  p-MethoxyphenylmethylglyoximCH30[4]C6H4C(NOH).C^NOH) 
CH3,  F.  2060  u.  Z.,  entsteht  neben  dem  entsprechenden  Hyperoxyd,  F.  970, 
aus  Anethol  (S.  348)  mit  salpetriger  Säure  (B.  86,  3021). 

/^•Diketone  oder  Metadikrtone  entstehen  neben  Acetophenon  1.  durch 
Spaltung  der  Benzoylacetessigester  (B.  16,  2239),  2.  durch  Condensation  von 
Säureestern  und  Ketonen  mittelst  Natriumaethylat  (Claisen,  B.  20,  2178).  Die 
Phenyl-/?-diketone  verhalten  sich  wie  die  aliphatischen  ß-Diketone.  Sie  lösen 
sich  in  Aetzalkalien,  wodurch  sie  leicht  von  anderen  Diketonen  unterschieden 
werden  können,  werden  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt  und  condensiren  sich 
mit  Hydroxylamin  zu  IsoxazoUn^  mit  Phenylhydrazin  zu  Pyrazolen  (s.  d.). 

Benzoylaceton,  Aatylaatopfumm  CellßCO.CHaCOCHa,  F.  600,  Kp.  261«, 
ist  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig.  Es  entsteht  aus  Benzoylacetessigester,  aus 
Aethylbenzoat  und  Aceton  oder  Aethylacetat  und  Acetophenon  mit  alkohol- 
freiem Natriumaethylat.  Ueber  die  Addition  von  CNH  an  Benzoylaceton 
z.  B.  27,  1571;  über  die  Einwirkung  von  Harnstoff  und  Guanidin  s.  J. 
pr.  Ch.  [2]  48,  489.  Die  Cu- Verbindung  des  Benzoylacetons  gibt  mit  SC1«>: 
Thiobenzoylaceton  S[CH(COCH3)COC6H6]2.  F.  950,  mit  S2CI2:  Dithio- 
benzoylaceton  S2[CH(COCH3)COC6H6]2,  F.  118<^  (C.  1903  H,  243).  o-Ni- 
trobenzoylaceton,  F.  550  (a.  221.  332).  Benzoylnitroaceton,  in  Form  seines 
Oxims  C6H5C(NOH).CH(N02)COCH3.  entsteht  aus  Benzylidenaceton  mit  N0O3 
(B.  86,  3021). 

Propionyl-,  Butyryl-,  Isobutyryl-,  Valerylacetophenon,  Kp.3Q  1720, 
Kp.2i  1740,  Kp.26  1700,  Kp.3o  1830  (B.  20,  2181). 

Phenylacetylaceton  C6H5.CH2.CO.CH2.CO.CH3,  Kp.  2660,  entsteht 
durch  Spaltung  von  Phenacetyl-acetessigester  (B.  18,  2137). 

y-Diketone.  Acetophenonaceton,  Phenacylaceion  C6H5.CO.CH2.CH2. 
CO.CH3,  gelbes,  nicht  unzersetzt  kochendes  Oel,  entsteht  durch  Spaltung  von 
Acetophenonacetessigester  (S.  336)  (B.  17,  2756).  Als  y-Diketon  (s.  Bd.  I)  geht 
es  leicht  in  Phenylmethyl-furfuran,  -thiophen  und  -pyrrol  über. 

Triketone:  Phenylmethyltriketon,  Phtnyltriketobutan,  Kp-jy  1380,  ist 
ein  rothgelbes  Oel,  verbindet  sich  sehr  leicht  mit  Wasser  zu  einem  farblosen 
Hydrat,  F.  54 — 580,  auch  mit  Acetylacetan  u.  ä.  K.  bildet  es  Additionsproducte ; 
es  reducirt  Kupfersalze.  Das  Phenyltriketobutan  wurde  gewonnen  durch  Spaltung 
seines  Dimethylamidoanils  C6H5COC[NC6H4N(CH3)2]COCH3,  F.  990,  das 
aus  Benzoylaceton  mit  Nitrosodimethylanilin  entsteht  Mit  Diazobenzol  bildet 
Benzoylaceton  Phenylazobenzoylaceton  C6H5COC(HN2Cen5)COCH3,  F.  990, 
mit  salpetriger  Säure: 

Isonitrosobenzoylaceton  C6H5COC(NOH)COCH3,  F.  1250.  Durch 
Reduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure  erhält  man  aus  letzterem  Benzoylamido - 
aceton  und   hieraus  mit   salpetriger   Säure  Benzoylacetondiazoanhydrid. 

O    CCH 

N^^.""-;^^^  ,,  1  F.  660.     Dieses    Diazoanhydrid    wird    durch   Ammoniak    in 
N—CCOCgHö 

Essigsäure    und  Diazoacetophenon  (S.  317).    durch   Kochen    mit  Wasser   unter 

Umlagerung   in   Stickstoff,    CO2   und   Benzylmethylketon   C6H5CH2COCH3    ge- 
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spalten;  weitere  Umsetzungen  s.  heterocycUsche  Verbindungen:  /Wn^ab 
(A.  325,  136). 

Phenacyldiacetylmcthan  C6H5COCH2CH(COCHs)2.  F.  öS«,  aas 
bromid  und  Acetylacetonnatrium,   ist  zugleich   1,3-  und  i,4-Diketon,  gibt 
sowohl  IsoxiuoU  und  Pyrazole^  als  Furfurane  und  JfyrroU  (C  1902  I, 

Ein  Tetraketon  istdasBenzalbi8acetylacetonC6H5CH[CH(C0CHsi^! 
welches  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Acctylaceton  bei 
von  Piperidin  entsteht  und  in  den  6  möglichen  allotropcn  Modificatiooei « 
Keto-  und  Enoüormtn  mit  den  dazu  gehörigen  Cis-  und  Trtfiwfonnen  eriaÄi 
wurde  (C.  1900  I,  1099). 

6.  Phenylparafiinalkoholsänren. 

A.  3Ionoxyalkohol8äuren.  Aehnlich  wie  die  aliphaüscta 
Alkoholsäuren  entstehen  auch  Phenylalkoholcarbonsäuren  L  dcrcÄ 
Reduction  entsprechender  Ketonsäuren,  2.  aus  Aldehyden  ai 
Ketonen  (B.  12,  815)  durch  Anlagerung  von  Blausäure  und  Vo^ 
seifung  der  a-Oxysäurenitrile,  3.  aus  den  entsprechenden  wa^ 
halogensubstituirten  Säuren,  4.  aus  ungesättigten  Monocarb» 
säuren  u.  s.  w. 

^  a-  und  ß-Oxysäuren.  Mandelsäure,  Phenylglycolsäiire  QB,^ 
CHOH.CO2H  ist  isomer  mit  den  Kresotinsäuren  (S.  286)  und  da 
Oxymethylbenzocsäuren  (S.  297)  oder  Carbinolbenzoesäuren.  at 
enthält  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  und  tritt  daher  ^ 
die  Gährungsmilchsäure  in  einer  inactiven  spaltbaren  und  1*0  j 
optisch  activen  Modificationen  auf. 

Paramandelsänre,    inactive    Mandelsäurej    F.  118  <>,    enW*| 

1.  aus   Benzaldehyd,    Blausäure   und    Salzsäure  (B.  14,  239,  1^ 

2.  aus  Benzoylameisensäure  (S.  329)  durch  Reduction  mit  Naträ* 
amalgam,  3.  aus  Phenylchloressigsäure  beim  Kochen  mit  Alb» 
(B.  14,  239),  4.  aus  co-Dibromacetophenon  oderPhenylglyoxal(S.«l^ 
durch  Einwirkung  von  Alkalien:  CgHgCO.CHO  ^  CgH^CHOE 
CO2H. 

Die  Bildung  von  Alkohol  und  Carbonsäure,  die  sich  bei  der  EinwHtef 
von  Alkalilauge  auf  Benzaldehyd  extramolecular  vollzieht  (S.  222),  gehl  bei  »• 
Uebergang  des  Phenylglyoxals  in  Mandelsaure  intramolecular  vor  sich-  l»"^ 
die  Bildung  der  Paramandelsäure  aus  Links-  und  Rechtsmandelsämc  ** 
weiter  unten. 

100  Th.  Wasser  lösen  15,9  Th.  Paramandelsäure  bei  20«.  Durd»  ^ 
dünnte  Salpetersäure  wird  sie  zunächst  zu  Benzoylameisensäure,  dann  w  ^•**' 
säure  oxydirt.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  geht  sie  in  Phcnyte^ 
säure  (S.  242),  mit  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  in  Phenylchlor-  0J0 
Phenylbromessigsäure  über.  Ueber  Zersetzung  der  Mandelsäure  durch  Seh»«*" 
säure  s.  C.  1903  II,  284. 

Links-  und  Rcchtsmandelsäure  schmelzen  bei  1330.  Sie  besitzen  gitfJ 
grosses,  aber  entgegengesetztes  moleculares  Drehungsvermögen.  Gegen  Rcagetf«« 
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verhallen  sie  sich  wie  Paramandelsäure.  Die  Linksmandelsäure,  natürliche 
MafuUlsäure,  entsteht  aus  Amygdalin  (s.  d.)  beim  Erwärmen  mit  rauchender 
Salzsäure  (1848  Wo  hier,  A.  66,  240).  Durch  Gährung  von  paramandelsaurem 
Ammonium  mit  Pemcillium  glaucum  wird  die  Linksmandelsäure  aufgezehrt  und 
es  hinterbleibt  die  Rechtsmandelsäure.  Durch  einen  Schhomyceien  wird  dagegen 
aus  Paramandelsäure  die  Rechtsmandelsäure  erst  zerstört  und  Linksmandelsäure 
bleibt  übrig  (Lewkowitsch,  B.  17,  2723).  Eine  directe  Spaltung  von  Para- 
mandelsäure in  Rechts-  und  Linksmandelsäure  kann  durch  Krystallisation  des 
Cinchonin Salzes  bewirkt  werden  (vgl.  auch  B.  34,  469).  Mengt  man  Rechts-  und 
Linksmandelsäure  in  aequimolecularen  Mengen,  so  entsteht  inactive  Paramandel- 
säure. Erhitzt  man  Rechts-  oder  Linksmandelsäure  im  Rohr  auf  160^,  so 
werden  sie  in  inactive  Mandelsäure  umgewandelt. 

Abkömmlinge  der  Paramandelsäure:  Methyl-  und  Aethyl- 
ester,  F.  520  und  340  (ß.  28,  259).  Amid,  F.  1310  (b.  26,  2212).  Hy- 
drazid,  F.  1320,  liefert  mit  salpetriger  Säure  das  sehr  zersetzliche  Azid, 
welches  mit  Alkohol  im  Gegensatz  zu  anderen  Carbonsäureaziden  in  Benz- 
aldehyd, N2  und  AUophansäureester  zerfällt  (B.  84t  2794).  Methylaether- 
säure,  F.  710.  Dimethylaetherester,  Kp.  2460  (A.  220,  40\  Diaethyl- 
aetherester  s.  C.  1899II,  622.   Acetylaethylester,  F.  740.    Mandelsäure- 

chloralid,  F.  820  (A.  198,  40).     Diphcnylglycolid  C6H6CH<^^q>CHC6H5, 

F.  2400,  entsteht  aus  Mandelsäure  in  Pyridin  mit  Phosgen  (B.  85,  3642). 

Mandelsäurcnitrü  C6H5.CH(OH).CN,  Oel,  F.  —100,  zerfällt  bei  1700 
in  Blausäure  und  Benzaldehyd.  Mit  rauchender  Salzsäure  geht  es  beim  Stehen 
in  das  Amid,  beim  Erhitzen  in  Phenylchloressigsäure  über  (B.  14,  1967).  Mit 
Benzaldehyd  condensirt  es  sich  in  verschiedener  Weise :  durch  Einwirkung  von 
alkoholischer  verd.  Salzsäure  zu  C6H5CH[OCH(CN)C6H6]2,  mittelst  aetherischem 
HCl  zu  Diphenyloxazol  (s.  d.)  und  Benzylidenmandelsäureamid 
C6H5CH:NCOCH(OH)C6H5  (B.  29,  207 ;  R.  791 ;  86,  1590). 

Abkömmlinge  der  Mandelsäure  sind  das  Trichlormethyl-  und  Tri- 
brommethylphenylcarbinol  CCl3CH(OH)C6H5,  Kp.25  1550  und  CBr8CH(OH) 
CßHs,  F.  780;  diese  Verbindungen  wurden  analog  dem  Acetonchloroform 
(s.  Bd.  I)  durch  Vereinigung  von  Benzaldehyd  mit  CCI3H  und  CBrgH  mittelst 
Aetzkali  hergestellt;  sie  können  in  Mandelsäure  und  andrerseits  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  auch  in  Styrol  und  Halogenstyrole  (S.  344)  übergeführt  werden 
(C.  1900  II,  326). 

p-Dimethylamidophenyl  -  trichloraethylalkohol  (CH3)2NC6H4CH(OH) 
CCI3  entsteht  aus  Dimethylanilin  und  Chloral  (B.  19,  365);  p-Dimethylamido- 
mandclsäurcnitril  (CH8)2]SI[4]C6H4CH(OH)CN,  F.  1140,  aus  p-Dimethylamido- 
benzaldehyd  mit  absol.  Blausäure  bei  35—400  (B.  85,  3571). 

p-Brom-  und  p-Jodmandelsäure  F.  1170  und  1330  (B.  24,  997;  28, 
346  7\  o-,  m-,  p-Nitromandelsäure  F.  1400,  1190  und  1260  (B.  20,  2203; 
22,  208). 

o-Amidomandelsäure,  Hydrindinsäure  NH2[2]C6n4CH(OH)C02H  ist  in 
freiem  Zustand  nicht  beständig.  Ihr  Natriumsalz  C8H8N03Na-|-H20  entsteht 
durch  Reduction  'von  Isatin  mit  Natriumamalgam,  aus  seiner  concentrirten 
Lösung  scheiden  Säuren  das 

Dioxindol,  o-Amidomandelsäurelactam  CgH  ^fojxju  '       ^^'  ^**  ^^^ 

auch  durch  Kochen  von  Isatin  und  Zinkstaub,  Wasser  und  etwas  Salzsäure 
bildet,    Acetyldioxindol,  F.  1270,    gibt   mit   Barytwasser   o-Acetamidoxnandel- 

Richter*Anschütz,   Organ.  Chemie.    II.    10.  Aufl.  21 
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säure  CH3COXIl[2]C6H4CH(OH)C02H,   F.  142»»   die   auch   durch  RedK 
von  Acetylisatinsäure  entsteht.    Durch  Jodwasserstoifsäure  oder  Natriai 
wird  sie  in  Oxindol  (S.  267)  umgewandelt. 

o-Oxymandelsäure,  syrupöse  Masse,  aus  Salicylaldehyd,  BlausäaR  ^ 
aus  o-Oxyphenylgiyoxylsfiure ;  aus  Helicintetraacetat  mit  HCN  und  dan* 
folgender  Verseifung  entsteht  eine  optische  aktive  Oxyroandelsäure  ^CISÜ^H 
214);  o-Oxymandelsiurelacton,  F.  49«,  Kp.  237«  (B.  14,  131T  K 
974).     p-Methoxymandelsäure,  F.  93^.  aus  Anisaldehyd  (B.  14.  1976> 

Pheny Ichloressigsäure  C6H5.CHCl.CO2H,  F.  78»,  aus  MintoiÄ 
beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  140 0,  aus  Trichlormeihylphenylcut<3ii 
(s.  o.)  mit  Kalilauge  (C.  1897  I,  1014)  und  aus  ihrem  Chlorid  mk  Wa$ie 
Chlorid  CßHöCHCLCOCl,  Kp.45  1250,  aus  Mandelsaure  mit  PCI5  (A-fTI  Ä 

Phenylbromessigsäure  C6H5.CHBr.CO2H,  F.  830.  Aethylcjtcr, 
Kp.io  1450  (R.  24,  1877),  geht  mit  Cyankalium  erhitzt  in  Diphenylbero«» 
säureester  über.  Nitril,  aus  Benzylcyanid  und  Brom,  geht  beim  Eriutziec  tt 
sich  in  Stilben,  mit  Cyankalium  in  Stilben  oder  in  Dicyandibenzyl,  mit  i&r 
holischem  Kali  in  Stilbendicarbonsaure  oder  Diphenylmaleinsäure  über. 

Phenylnitroessigester  und  Phenylnitroacetonitril  entstehen  in  Fat 
ihrer  Natriumsalz c  C6H6C(NOONa)C02C2H5  und  CeHsCCNOONVCN  « 
Phenylessigester  und  Benzylcyanid  mit  Aethylnitrat  und  NatriumalkohoUt:  !x 
freien  Sauren  sind  sehr  zersetzlich,  beim  Verseifen  mit  Natronlaage  «^ 
Pheny  Initromethanna  tri  um  (S.  215)  erhalten:  durch  Red  uction  von  Pheofla«r> 
acetonilrilnatrium  mit  Zinkstaub  entsieht  Isonitrosobenzylcyanid  C^HsC^Nl'H*'^ 
(B.  85,  1755). 

Phenylamidoessigsäure  C6H6CH(NH2).C02H.  F.  2560,  zerfiU:  bc« 
DestiUiren  in  CO2  und  Benzylamin.  Sie  entsteht  1.  aus  PhenylbromeaC 
saure  mit  wässerigem  Ammoniak  (B.  11,  2002),  2.  aus  ihrem  Nitnl  bA 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsaure  (B.  18»  383),  3.  durch  ReducQoi  ^ 
Oxims  oder  des  Phenylhydrazons  der  Benzoylameisensaure  (\.  227.  ^* 
Methylester,    F.  320.      Cyclisches    Doppelsäureamid    v>»^' 

C6H6.CH<^.^j~^^^>CH.C6H5,  F.  2740  u.  Z.  (B.  24,  4149).     Nitril.  g«^ 

allmählich    krystallinisch    erstarrendes  Oel.     Sehr   zersetzlich.      Es  cntsiebt  *-"' 
Mandelsäurenitril  und  Ammoniak. 

Durch  Einwirkung  von  Methylamin,  Anilin  und  ähnlichen  Bas«  ^ 
Phenylbromessigsäure  wurden  alkylirte  und  phenylirte  Phenvlamidoess^«^ 
erhalten  (B.  l.>,  2081). 

a-Anilidophenylessigsäurenitril   C6H5CH(XHC6H5)CN,    F.  S5<>,  ^: 
leicht  aus  Benzylidenanilin  (S  225)  und  Blausäure,  sowie  aus  MandcUiart«^- 
mit   Anilin   erhalten;     es   vereinigt   sich    mit    Benzaldehyd    beim    Kochea  * 
alkoholischem  Kali   zur  Bgnzy/ulenverbindung    des  entsprechenden  Siurti*** 
CeH.-.CH^XHCtjlI.-^CN -l-CgHöCHO  =  C6H5CH(NHC6H5)CON:CHQ?Hi 

letztere  sehr  beständige  Substanz  entsteht  daher  auch  bei  der  Einwirkuoi;  ^^r 
Cyankali  auf  ein  (Jemisch  von  Benzylidenanilin  und  Benzaldehyd  (B  81,  ^ 
p-Dimethylamidophenylanilidoacetonitril    (CH3)2NC6H4CH'NHC6Hj  CN   * 
1140  (B.  85,  3572). 

Urethanophenylacetonitril  C6H5CH;NHC02C2H5)CN  ,  F.  S3«.  »* 
Mandelsäurenitril  mit  L'rethan  und  Chlorzink  (B.  84,  370). 

Von  den  Alphylglycolsäuren  möge  noch  die  p-Isopropylmandete''^ 
aus  Cuminaldehyd,  Blau.säure  und  Salzsäure  dai^estellt,  angeführt  werden.  -- 
mittelst  Chinin  ebenfalls  in  ihre  activen  Isomeren  zerlegt  wurde  (B.26.  R*^" 
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Phenyloxypropionsänren,  Phenylmilchsänren  sind  vier  Struc- 
turisomere  denkbar  und  bekannt,  die  sämmtlich  ein  asymmetrisches 
Kohlenstoffatom  enthalten : 

CO2H  CO2H  C02n  CO2H 

CeHö-COH  CHOH  CßHö^CH  CH2 

CHg  C6H5.CH2  CH2OH         CeHö-CHOH 

a-Phenylmilchsre,      ß  Phenylmilchsäure     a-PhcnylhydracrylsSure,  /J-Phcnylhydracryl- 
Atrolactinsäure  Tropaaäurc  säure. 

1.  Atrolactinsäare ,  a-Phtnylntilchsäure  C9H10O3+V8H2O  schmilzt 
wasserhaltig  bei  68  ö,  wasserfrei  bei  94  0.  Sie  entsteht  beim  Kochen  von 
ct-Bromhydratropasäure  mit  Sodalösung,  aus  Hydratropasaure  (S.  243)  mit 
Mn04K,  aus  ihrem  Nitril,  dem  Additionsproduct  von  Blausäure  an  Acetophenon 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  (B.  14i  1980);  ihr  Aethylester, 
Kp.  2690,  entsteht  auch  aus  Phenylglyoxylsäureester  (S.  330)  mit  Methyl- 
magnesium] odid  (C.  1902  II,  1359).  Die  Säure  zerfallt  mit  conc.  Salzsäure 
gekocht  in  Wasser  und  Atropasäure.  Beim  Stehen  mit  conc.  Salz-  oder  Brom- 
wasserstoffsaure  entstehen  a-Chlor-  und  a-Bromhydratropasfiure,  F.  73  ^  und 
930  (A.  209,  3).  a-Amidohydratropasäure  sublimirt  bei  260^  ohne  zu  schmelzen 
(B.  14,  1981). 

2.  Tropasäare)  a-Phenylhydracrylsäure  ist  in  einer  inactiven,  spaltbaren 
und  zwei  optisch  activen  Modificationen  bekannt. 

Die  inactive  Tropasäure,  F.  1170,  entsteht  aus  den  Alkaloüden  Atropin 
und  Hyoscyamin  beim  Erwärmen  (60^)  mit  Barytwasser,  neben  Tropin  (s.  d.) 
(A.  138i  233;  B.  I81  254).  Synthetisch  wurde  sie  aus  Atropasäure,  dem 
Spaltungsproduct  der  Atrolactinsäure,  bereitet,  indem  man  dieselbe  mit  conc. 
Salzsäure  in  /^-Chlorhydratropasäure  umwandelte,  die  mit  Kaliumcarbonat- 
lösung  gekocht  in  inactive  Tropasäure  Übergeht. 

CO2H                             CO2H         HCl  ^^2^     H«0  ^^2H 

CßHg.COH y  QHsC  >  CßHß.CH     -^^  C6H5.CH 

CH3  CH2  CH2CI  CH2OM 

Atrolactinsäure  Atropasäure         /^-Chlorhydratropasäure        Tropasäure. 

Rechts-  und  Unkstropasäure,  F.  128 0  und  1230,  lassen  sich  durch 
fractionirte  Krystallisation  ihrer  Chininsalze  trennen,  und  werden  so  aus 
r-Tropasäure  dargestellt.  Das  schwerer  in  verdünntem  Alkohol  lösliche  rechts- 
tropasaure  Chinin  schmilzt  bei  186^,  das  linkstropasaure  Chinin  bei  1780 
(B.  22,  2591). 

^-Chlor-  und  /^-Bromhydratropasäure,  F.  870  und  930.  ^-Amido- 
hydratropasäurc,  F.  1190  (A.  209,  3). 

3.  /^-Phenylmilchsäure ,  BtnzylgfycoUäure  C6H5CH2.cn(OH)C02H, 
F.  97 Oj  entsteht  aus  Phenylacetaldehyd  mit  Blausäure  und  Salzsäure  und  beim 
Erhitzen  von  Benzyltartronsäure  (S.  337).  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt 
zerfallt  sie  in  Phenylacetaldehyd  (S.  224)  und  Ameisensäure. 

Phenylalanin,  ß-Pfut^'l-a-amidopropionsäure  C6H5.CH2.CH(NH2).C02H 
sublimirt  bei  langsamen  Erhitzen  unzersetzt,  bei  raschem  Erhitzen  entsteht 
Phenylaethylamin     und     ein     cyclisches     Doppelsäureami  d     CgIl5CH2. 

^^  <NhIcO>^"-^"2C6H5,  f.  290  (A.  219,  188;   271,   169).     Es  findet 

sich  neben  Asparagin  (s.  Bd.  I)    in    Keimlingen    von    Lupinus  iuteus,   entsteht 

21« 
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auch  durch  Fäulniss  oder  durch  chemische  Spaltung  von  Eiereiweiss.  C 
Leim,  und  kann  aus  Gemengen  mittelst  seiner  schwerlöslichen  Phosphor« 
Säureverbindung  abgeschieden  werden  (C.  1902  II,  272).  Synthetisch 
es  sich  in  optisch  inaktiver  Form  aus  seinem  Nitril,  dem  Product  der 
wirkung  von  Ammoniak  auf  das  Nitril  der  /?-Phenylmtlchsäure,  mit 
femer  durch  Reduction  von  a-Amidozimmtsäure  (B.  17,  1623"^  and  tos  «4» 
nitroso-^-phenylpropionsäure  (A.  271,  169),  aus  PhtalimidobenivloulaKai 
C6H4(CO)2NC(CH2C6H5XC02R)2  <iurch  Spaltung  (C.  1903  II,  33). 
Phenylalanin,  F.  182  0,  aus  Henzoylamidozimmtsäure  durch  Reduction  A  R 
15);  ebenso  wird  Phenacctylphenylalanin  CgHsCHjCHCNHCOCHsCÄ*^" 
OH,  F.  126^,  gewonnen,  welches  ausserdem  in  eigentümlicher  Reaaian 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phenylbrenztraubensäure  (S.  332 
(A.  807,  146).     Phenylalaninaethylester,   Kp.jo  1430  (C.  1901  I,  t 

o-  und  p-Nitrophenylmilchsäure  entstehen  beim  Nitriren  Ton  IV^^ 
milchsäure.     Die  o-Säure  giebt  bei  der  Reduction  Ozyhydrocarbos^ifl  S  X( 

326)  C6H4{[2]^^^^^'^"'    F.   1970,      die    p-Säure:     p-AmidophenyÜBä*. 

säure    NHa[4]C6H4CH2.CH(OH)C02H,  F.  1880  u.  Z. 

o-Oxyphenylmilchsäure,  Salicylmilchsre  HO[2]C6H4CH2CH(()H)CCk^ 
syrupöse  Masse.  Sie  entsteht  aus  o-Oxyphenylbrenztraubensäure  (S.  .13?  ^ 
Natriumamalgam    (B.  18i    1188).     Ihr    inneres   Phenolalkoholanhydrid  is  ^ 

Hydrocumarilsäure  il^wjl^  [i]CH2.CH.C02H^  p   ^^gO^   ^^^  Rcducüonsfw** 

der  Cumarilsäure  (A.  216,    166).      p-Oxyphenylmilcbsäure  F.  144«.  aes* 
aus  p-Amidophenylalanin    mit   überseht! ssiger   salpetriger   Säure  (A,  211.  «* 

p-Nitrophenylalanin  N02[4]C6H4CH2  CH(NH2)C02H  zcnetit  «h  te 
2400.     Es  wird  durch  Nitriren  von  Phenylalanin  erhalten. 

p-Amidophcnylalanin  NH2[4]C6H4CH2.CH(NH2).C02H  cntsteta  • 
p-Nitrophenylalanin  und  p-Nitrophenyl-a-nitroacrylsäure  durch  Reductioo. 

Tyrosin,  ^^  Oxyphenylalatün  '^0\C[Q^JZ^f.^\^^ifX^h 
F.  235  ^  [a]D  =  — 8,64°.  Es  findet  sich  in  der  Leber  bei  gestiSriff 
Function,  in  der  Milz,  Pankreasdrüse  und  in  altem  Käse  (iVP^ 
Es  entsteht  aus  vielen  thierischen  Substanzen,  wie  Harn,  Ha«* 
Eiweiss   beim  Kochen    mit   Salzsäure   oder   Schwefelsäore.  ba« 

« 

Schmelzen  mit  Kali  oder  durch  Fäulniss  neben  Leucin,  Aspang»' 
säure  u.  a.  m.  Künstlich  wurde  es  aus  p-Amidophenylalanin  ^ 
der  aequimolecularen  Menge  salpetriger  Säure,  sowie  dB<* 
Spaltung  des  synthetisch  gewonnenen  Benzoyltyrosins  (s.  ^' 
erhalten. 

Geschichte.  Entdeckt  wurde  das  Tyrosin  von  Liebig,  der  «l^^ 
durch  Schmelzen  von  frisch  bereitetem  Käse  mit  Kali  erhielt  (A.W»1** 
62,  269).  Der  Aufbau  des  Tyrosins,  vom  Phenylacetaldehyd  lUJgefc* 
gelang  lt83  E.  Erlenmeyer  sen.  und  Lipp  (A.  219,  161). 

Aufbau  des  Tyrosins:  1.  Phenylaceialdekyd  (S.  224)  giebt  nm  Ö» 
säure  PhenylmiUhsäureniiril ,  das  sich  mit  Ammoniak  zu  dem  Nitril  (te  ^^ 
alanins  umsetzt.  Letzteres  geht  mit  Salzsäure  in  Phenylalanin  über,  ««  * 
durch   Nitriren  p-Nitrophenylalanin   entsteht      Behandelt   man  d»5  Rrf««^» 
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product  des  p-Nitrophenylalanins,   das  "^Amidophenylalanincfdorhydraij  mit  der 
aequimolecularen  Menge  sal]3etriger  Säure,  so  liefert  es   Tyrosinl 

CN  CN  CO2H  CO2H  CO2H  CO2H 

CHO       CH.OH     CH.NH2    CHNH2        CHNH2        CHNHg         CHNH2 

CH2    '^CH2      "^CH2  CH2         "^  CH2         "^  CH2         "^  CH2 

CßHö       CßHß          CßHg  CßHß  C6H4MNO2  C6H4[4]NH2  t^^s,\OYi 

Phcnyl-      Phcnyl-         Phenyl-  Phcnyl«  p-Nitro-             p-Amido-            Tyxosin. 

aethyl-    müchsaure*       amido-  alanin  phenyl-               phenyl- 

aldefiyd    .    niiril        propionnitril  alanin  aUnin 

2.  Ein  bequemerer  Weg  zur  Synthese  des  Tyrosins  wurde  neuerdings 
von  E.  Erlenmeyer  jun.  gefunden:  "^-Oxybemutldehyd  condensirt  sich  mit 
Hippursäure  (S.  247)  durch  Einwirkung  von  Natriumacetat  und  Essigsäure- 
anhydrid zu  einem  inneren  Anhydrid  der  -p-Oxy-a-benzoylamidozimmtsäure  HO 
C6H4CH:C(NHCOC6H5)COOH,  welche  bei  der  Reduction  mit  Na-amalgam 
^enzoyltyrosin  HOC6H4CH2CH(NHCOC6H6)COOH ,  F.  1920,  Uefert. 
Letzteres  ist  racemisch  und  lässt  sich  mittelst  der  ßrucin-  bezw.  Cinchoninsalze 
in  1-  und  d-Benzoylty rosin,  F.  162 0,  zerlegen.  Das  l-Benzoyltyrosin  gibt 
durch  Zerlegung  mit  lOpct.  Salzsäure  ein  mit  dem  natürlichen  identisches 
\-Tyrosin,  das  d-Benzoyltyrosin  liefert  d-Tyrosin  [a]o= -[-8,640;  aus  dem  rac. 
Benzoyltyrosin  entsteht  rac-  Tyrosin,  identisch  mit  dem  bei  der  obigen  Synthese 
aus  p-Amidophenylalanin  erhaltenen  Product  (A.  307,  138;  B.  82,  3638). 

Eigenschaften  und  .Verhalten.  Das  Tyrosin  löst  sich  in  150 
Theilen  kochenden  Wassers  und  krystallisirt  in  feinen,  seideglänzenden 
Nadeln;  in  Alkohol  ist  es  sehr  schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Beim 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  mit  salpetersaurem  QuecksUberoxyd  entsteht 
ein  gelber  Niederschlag,  der  nach  Zugabe  von  mit  viel  Wasser  versetzter  rauchender 
Salpetersäure  beim  Aufkochen  dunkelroth  gefärbt  wird  (empfindliche  Reaction). 
Als  Amidosäure  verbindet  sich  Tyrosin  mit  Säuren  und  Basen  zu  Salzen. 
Auf  2700  erhitzt  zerfallt  es  in  CO2  und  Oxyphenylaethylamin  C6H4(OH)  CH2. 
CH2.NH2.  Mit  KOH  geschmolzen  zerfällt  es  in  Paraoxybenzoesäure,  NH3 
und  Essigsäure;  durch  Fäulniss  entsteht  Hydroparacumarsäure  (S.  288),  durch 
salpetrige  Säure  p-Oxyphenylmilchsäure  (A.  219,  226). 

4.  ^-Phenylhydracrylsäure ,  ^<w.  Phmylmikhsäure  CeHöCHCOH) 
CH2CO2H,  F.  930,  entsteht  aus  ß-Bromhydrozimmtsäure  beim  Kochen  mit 
Wasser  (A.  196,  138)  und  durch  Reduction  von  Benzoylessigester,  sowie  von 
a-Chlor-ß-phenylhydracrylsäure ,  dem  Additionsproduct  von  ClOH  an  Zimmt- 
säure,  mit  Natriumamalgam.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
zerfällt  sie,  ähnlich  den  aliphatischen  ß-Oxysäuren,  schon  bei  1900  in  Wasser 
und  Zimmtsäure  neben  wenig  Styrol.  Beim  Zusammenbringen  mit  conc. 
Halogen  wasserstoffsäuren    geht  sie  in    ß-Halogenhydrozimmtsäuren  (s.  u.)  über. 

a-Alkylirte  ß-Phenylhydracrylsäuren  sind  durch  Einwirkung  von  Zink 
auf  Geroische    von  Benzaldehyd   und   a-Bromfettsäureestern   erhalten   worden : 

a-Methyl-ß-phenylaethylenmUchsäure  C6H6CH(OH)CH(CH3)COOH, 
F.  950.  a-Dimethyl-  ß,p-tolylaethylenmilch8äure,  F.  1120.  a-Isopropyl- 
phcnylacthylenmüchaaure,  F.  1070  (C.  1898  I,  668,  884;  1900  II,  533; 
1902  I,  1293;  1903  II,  566). 

o-,  m-,  p-Nitrophenyl-milchsäure  oder  -hydracryUäure  N02CßH4.CH 
(OH).CH2.C02H,  F.  1260,  1050,  1320,  entstehen  aus  den  drei  Nitro-ß-brom- 
hydrozimmtsäuren  (s.  u.)  durch  Behandlung  mit  Natriumcarbonat,  wobei  in  der 
Kälte   zugleich   o-,    m-,  p-Nitrophenyl-milchsäurelacton,   -hydracrylsäurelacton 
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XOoC  H  tu  du  '  ^'  ^^^^'  ^^'  ^^^'    S^*'*^^*^  werden,  welche  in  der  a;:: 
wenigen  Vertretern  bekannten  Gruppe    der  ß-Lactone  (vgl.  S.  327)  ge^« 
(B.  17,  595,  1659). 

Die  o-Nitrophenylmilchsaure  bildet  sich  auch  aus  dem  o-Nitropioffr 
milchsaurealdehyd  (S.  316)  durch  Oxydation  mit  Silberoxyd  (B.  16.  iST 
Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsfiure  auf  190 ^  geht  sie  in  o-Ä» 
zimmtsäure  über.  Ihr  Lacton  zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  CO«  ol 
o-NitrostyroL  Durch  Reduction  der  o-Nitrophenylhydracrylsaure  entsteht  ^O^ 
hydrocarbostyrU  (S.  268,  324). 

ß-Chlor-,  Brom-,  Jodhydrozimmtsäure  CeH5.CHX.CH^02H.  F.  \^. 
137  0  und  120^,  entstehen  aus  Zimmtsäure  oder  ß-Phenylacrylsiiut  c^ 
Addition  von  HaiogenwasserstofTsauren  in  Wasser  oder  Eisessig  (B.  IL  l^ 
und  aus  ß-Phenylhydracrylsäure  (s.  o.).  Beim  Erhitzen  oder  beim  Kochet  ^ 
W^asser  zerfallen  die  freien  Sauren,  indem  zunächst  ßOxysauren  eatado 
(S.  325),  in  Halogenwasserstoff  und  Zimmtsäure ;  beim  Neutralisiren  mit  krU» 
sauren  Alkalien  werden  sie  schon  in  der  Kälte  in  Halogenwasserstoff,  CCWatf 
Styrol  C6H5.CH:CH2  gespalten. 

o-,  m-,  p-Nitro-ß  bromhydrozimmtsäure  NO2CßH4CHBr.CH2.C0|^ 
entstehen  durch  Addition  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  an  die  drei  X** 
zimmtsäuren  (B.  17.  5%,  1494)  (s.  auch  Nitrophenylmilchsäurelactone  S.  32^ 

ß-Amidohydrozimmtsäure  C6H5.CH(NH2)CH2C02H.  F.  120»  B-K 
1498 ;  A.  200,  97). 

y-  und  ^-Oxyääuren.  Von  den  Phenyloxybuttersäuren  an  sind  ^-Osf 
säuren  bekannt,  die  leicht  in  Lactone  Übergehen. 

;'-Phenyl-y-oxybuttcrsäurc  C6H5.CH(OH).CH2.CH2.C02H,  F.  T5«  * 
fällt  schon  bei  65—700  langsam  in  Wasser  und  ihr  Lacton,  F  37»  1^^^ 
Sie  entsteht  aus  /J-Benzoylpropionsäure  (S.  334)  (B.  15,  889)  und  äüs  »«.» 
brombuttersäure.  Ihr  Lacton  bildet  sich  beim  Kochen  von  PhenTlisoG«» 
säure  und  von  Phenylparaconsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  [\,  22^-  1* 
B.  29,  R.  14;  88,  3519).      Ueber  die   Beziehungen   des  m-Tolylbutyiota»* 

CH3C6H4CHCH2CH2C06  zum  Cannabinol,  dem  giftigen  Harz  aus  indiscke 

Hanf,   Camtalns  indica  s.  C.  1899  I,  118. 

a-Phenyl-^r-ozyvaleriansäure,  nur  als  flüssiges  Lacton  beständig  (B.l<.<^ 
T'Phenyl-y-valerolacton  Kp-^g  169 0,  aus  Laevulinsäureester  und Pte? 

magnesiumbromid  (C.  1902  II,  1359). 

d-Phenyl-y-ox)rvaleriansäure,    F.  101»,   Lacton,    F.  33»  (A.  8^  *^ 

ßBenzyl-y-ox3rvalerian8äure,  F.  76®,  Lacton,  F.  86°  (A.  2H  2' 
aus  Benzallaevulinsäure. 

a-Benzyl-b-oxyvaleriansäure  (B.  24,  2447). 

B.  Dioxyalkoholsäuren  werden  hauptsächlich  durch  Oxyditioo^ 
Phenylolefincarbonsäuren  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  (A.  268,^"^ 
338).     Die  beiden  denkbaren  Phenylglycerinsäuren  sind  bekannt: 

Atroglyccrinsäure,  aPhenylglycerinsäure  CH2OH.C(C6H5XOH).C0!B 
F.  1460,  entsteht  aus  a,ß-Dibromhydratropasäure  beim  Kochen  mit  übcnchtesip» 
Alkalien  und  aus  Benzoylcarbinol  (S.  316)  mittelst  Blausäure  und  S«li*^ 
(B.  16.  1292).     Sie  zerfäUt  in  der  Hitze  in  CO2  und  Phenylacetaldehyd. 

Dibromhydratropasäurc  CH2Br.C(CeH5)Br.C02H,  F.  115«  ausAffo? 
säure  mit  Brom.  Sie  zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Acctophcooo  ^^l 
und  HBr. 


Stycerinsäure.  327 

Styeerinsänre,  '^■Phenylglycerimäure,  C6H6.CHOH.CHOH.CO2H,  ent- 
hält zwei  asymmetrische  C-Atome  und  tritt  daher  in  verschiedenen  Modifikationen 
auf.  Eine  Säure,  F.  1210,  erhält  man  durch  Verseifung  mit  alkoholischem 
Kali  aus  ihrem  Dibenzoylaethylester  CeHöCHCOCOCßHö^CHCOCOCßHö) 
COOC2H5,  F.  1090,  dem  Einvvirkungsproduct  von  Silberbenzoat  auf  Zimmtester- 
dibromid;  verseift  man  den  Dibenzoylester  mit  wässriger  Lauge,  so  entsteht 
eine  Säure,  F.  141  ^  u  Z.,  welche  auch  durch  Oxydation  der  Zimmtsäure  mit 
Mn04K  erhalten  wird,  in  Aether  schwerer  löslich  ist  und  bei  vorsichtiger 
Benzoylirung  ihres  Aethylesters  einen  Dibenzoylester  vom  F.  85^  liefert, 
während  Benzoylirung  bei  höherer  Temperatur  Umlagerung  in  den  Ester  vom 
F.  1090  bewirkt.  Beide  Säuren  neben  einander  erhält  man  bei  der  Einwirkung 
von  Alkalien  auf  Pbenyl-a-chlormilchsäure  aus  der  dabei  als  Zwischenproduct 
auftretenden  Phenylglycidsäure  (S.  328).  Die  Säure  F.  121^  ist  racemisch  und 
lässt  sich  mittelst  des  Strychninsalzes  in  zwei  optische  Antipoden:  d-  und 
l-Stycerinsäure,  F.  167»,  [a]D=-f- 31,08 0  und  —30,230  zerlegen  während 
die  Säure  F.  1410  nicht  zerlegt  werden  konnte,  daher  in  ihrer  Configuration 
wahrscheinlich  der  Mesoweinsäure  (s.  Bd.  I)  entspricht  (B  30,  1600).  Beim 
Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  zerfallen  die  Säuren  in  CO2  und  Phenyl- 
acetaldehyd.  Mit  Bromwasserstoff  säure  gibt  die  Säure  F.  1210  eine  Phenyl-ß- 
brom-o-oxypropionsäure  vom  F.  1570,  während  die  Säure  F.  1410  eine  Brom- 
oxy säure  vom  F.  1650  liefert. 

•Behandelt    man    Zimmtsäure    mit    BrOH    und    Alkali,    so    erhält    man 

Phenylglyccrinsäure-ß-lacton  C6HöCH.CH(OH)COÖ,  F.  840,  das  saure 
Eigenschaften  hat  und  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Wasser  glatt  in  CO2 
und  Phenylacetaldehyd  zerfallt  (C.  1900  I,  887). 

p-Nitrophenylglycerinsäure,  F.  1670,  entsteht  aus  p-Nitrophenylglycid- 
säure.     o-Amidophenylglycerinsäure,  F.  2180. 

Phenyl-a-chlor-ß-milchsäure  C6H5.CH(0H).CHC1.C02H  -f-  H2O,  F.  560, 
wasserfrei  F.  860,  entsteht  aus  Zimmtsäure  und  unterchloriger  Säure.  Mit 
Natriumamalgam  behandelt,  geht  sie  in  Phenylmilchsäure,  mit  Alkalien  in  Phenyl- 
glycidsäure und  in  Phenylglycerinsäure,  mit  rauchender  Salzsäure  in  Phenyl- 
dichlorpropionsäure  über  (B.  22,  3140). 

Phcnyl-a-brom-ß-milchsäure  C6H5.CH(OH).CHBrC02H-[-H20,  wasser- 
frei: F.  1250,  entsteht  aus  Phenyldibrompropionsäure  beim  Kochen  mit  Wasser 
(B.  18)  310).  Sie  wurde  mittelst  Cinchonin  in  zwei  optisch  active  Componenten 
zerlegt  (B.  24,  2831 ;  82,  2375\ 

Phenyl-o-jodß-milchsäure  CßHs CH(0H).CHJ.C02H,  F.  1370  u.  Z.,  ent- 
steht aus  Zimmtsäure  mit  wä.sseriger  Chlorjodlösung  (B.  19,  2464).  o-  und  p-Nitro- 
phenyl-a-chlor-ß-milchsäure,  F.  1190  und  1650.  Die  o- Verbindung  gibt  mit 
Natriumamalgam  Indol  (B.  13,  2261 ;  19,  2646). 

Phenyl  a-amidomilchsäure,  Phenylserin  C6H6.CH.(OII).CH(NIl2).C02H 
-f-H20,  Zersetzung  1940,  entsteht  aus  seiner  Benzylidenverbindung,  dem 
mit  Natronlauge  erhaltenen  Condensationsproduct  von  Benzaldehyd  und  GlycocoU 
durch  Säuren,  neben  einer  leichter  löslichen  stereo isomeren  Säure  (A.  807,  84). 

Phenyl-ß-chlor-a  oxypropionsäurc  CeH5.CHCl.CH(OII).C02H,  F.  1410, 
und  Phenyl-ß-brom-a-oxypropionsäure  (s.  oben)  entstehen  aus  Phenylglycerin- 
säure mit  rauchenden  Halogenwasserstoffsäuren  (B.  16,  1290).  o-  und  p-Nitro- 
phenyl-ß-chlorxnilchsäure,  F.  1250  und  1670,  aus  den  entsprechenden  Glycid- 
säuren  mit  rauchender  Salzsäure  (B.  19,  2646).  o-Nitrophenyl-ß-brommilch- 
säurc,  F.  1350  CB.  17,  221). 
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Zimmtsäuredichlorid ,    a,ß- Dichlorhydrozimmtsäure   C5H5.CHQ 
CO2H,  F.  163  0,  entsteht  aus  ZimmtsSure  mit  Chlor  in  CS2  und  aus 
Chlormilchsäure  mit  rauchender  Salzsaure  (B.  14,  1867). 

Allozimmtsäuredichlorid,  zähes  Oel,  mittelst  Strychnin  in  zwd 
äctive  Componenten  spaltbar  (B.  27,  2041). 

Zixnmtsäuredibroxnid,  a^^-Dibromhydroammlsäure^  F.  195^,  gibt  :> 
Kochen  mit  Wasser  QO*^  Phenylacetaldehyd,  Zimmtsäure  und  Phenvl-s-bro» 
milchsaure;  sie  wurde  mittelst  Strychnin  in  zwei  optisch  active  Coi 
zerlegt (B.  26, 1664).  Methylestcr,  F.1170,  Aethylester,  F.  76©  (B.2S,1W: 
C.  1903  II,  115). 

AUozimmtsäuredibromid,  F.  91 — 93 0,  mittelst  Cinchonin  in  zvd  o;^ 
active  Componenten  spaltbar  (B.  27,  2039).     Methylester,  F.  53® 

o-  und  p-Nitro-o^dibromhydrozimmtsäurc,  F.  180 ^  und  217®.  c- 1:^ 
p-Aethylester,  F.  71»  und  110,0  (A.  212,  151). 

Phcnylglycidsäure  CgHs-CH CH.CO2H,  isomer  mit  PhcnvlglTcca 

saurelacton  (s.  oben),  wird  als  bei  0^  erstarrendes  Oel  aus  dem  Namta»^ 
abgeschieden.  Sie  entsteht  aus  a-  und  ß-Chlorphenylmilchsäure  mit  AlLiiieti 
sowie  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Chloressigester  (A.  271,  1^* 
Die  Phcnylglycidsäure  ist  sehr  unbeständig.  Sie  zerfallt  leicht  in  CCW  s^ 
Phenylacetaldehyd,  beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  ausserdem  PhenylglTcBa' 
säure  (S.  327).  Durch  heisse  concentrirte  Salzsäure  wird  die  PhenylglTcidsä* 
zum  Theil  in  die  isomere  Phenylbrenztraubensäure  (S.  332)  umgelagert  (B.  SS.  ^^  ■ 
Aus  den  optisch  activen  Phenyl-a-brommilchsäuren  wurden  die  optisch  »ff»t 
Phenylglycidsäuren  in  Form  ihrer  Natriumsalze  erhalten. 

oNitrophenylglycidsäurc  N02[2]CeH4CH— ^CHCO2H-f-H20, F. Sf 
wasserfrei  F.  125 0,  aus  o-Nitrophenylchlormilchsäure  mit  alkoholischem  Ku 
und  aus  o-Nitrophenylmilchsäureketon  mit  Natriumhypochlorid  (A.  2lM.  ^3b- 
zerfallt  beim  Erhitzen  in  CO2  und  Indigo.  Beim  Kochen  mit  Wasser  gibt  < 
Anthranil  und  Anthroxanaldehyd  (S.  318)  (B.  19,  2649). 

y-Phenyla-oxybutyrolacton  C6ll5CH.CH2.CH(OH)Co6,  F.  125»,  -• 
Benzoylbrenztraubensäure  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam,  wird  d«:' 
Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  /?-Benzoylpropionsäure  (S.  334)  mngebgf 
(B.  86,  3767). 

C.  Trioxyalkoholsäareii.  y-PhenyltrioxybuttcrBäure  C6H5[CaOfi'; 
CO2H  geht  leicht  in  ein  Lac  ton,  F.  116®,  über,  das  bei  der  Reductioo  Pnes^ 
tetrose  (S.  316)   gibt.     Die  y-Phenyltrioxybuttersäure   wird   von  dem  Döb>:*' 
des  Zimmtaldehydcyanhydrins  ausgehend  erhalten   (B.  25,  2556;  A.  819.  ^*' 

7.  Pbenylparafflnaldehydcarbonsättren. 

Wie  bei  den  aliphatischen  ungesättigten  Ketolen,  OxyolefincarboosifiW 
und  Oxyketoncarbonsäuren  (vgl.  Bd.  I)  auseinandeigesetzt  wurde,  bilden  ä* 
sog.  Oxymethylenverbindungen  bei  der  Condensation  von  Aceton,  Essigtstc 
Acetessigcster  und  anderen  Körpern  mit  Ameisenester  bei  Gegenwart  ^-^ 
Natriumaethylat.  Da  sich  diese  Verbindungen  in  mancher  Hinsicht  wie  .\Wdij« 
verhalten,  so  nahm  man  ursprünglich  in  ihnen  die  Aldehydogruppe  an  ^ 
erst  der  ausgesprochene  säureartige  Character  hat  dazu  geführt,  sie  als  <^ 
m^/y^Z/ffverbindungen  aufzufassen.  Bemerkenswert  ist  die  EntstehuDg  J***^ 
isomerer  Ester  bei  der  Condensation  von  Phenylessigester  und  Amcisenes» 
durch  Natriumaethylat.    Beide  Ester  liefern  mit  Phenylhydrazin  dieselben  ^c* 
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bindungen.  Der  eine  Ester  ist  flüssig,  der  andere  fest.  Die  beiden  Formen 
sind,  besonders  in  Lösungen,  leicht  in  einander  um  wandelbar.  Die  flüssige 
Form  ist  diejenige  der  Metall  Verbindungen,  sie  unterscheidet  sich  von  der 
festen  durch  die  stark  blauviolette  Eisenchloridreaction  und  reagirt  leichter 
mit  Phenylcyanat.  Man  nimmt  an,  dass  die  flüssige  der  Enol-,  die  feste  der 
Aläo-form  des  Formylphenylessigesters  entspricht   (W.  Wislicenus.A.  812i  34). 

Ozjmethylenphenylessigsäureaethylester  CH(OH):C(C6H6\C02C2H6, 
flüssig,  Kp.^ß  144 0,  wird  durch  Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt;  seine  Natrium- 
verbindung  gibt  mit Benzoylchlorid  ein  flüssiges  labiles  a-Benzoat  CH(OCOC6H5) 
CH(CßHß)C02C2H5,  welches  beim  Destilliren  in  ein  geometrisch  isomeres  stabiles 
)?-Benzoat,  F.  880,  umgewandelt  wird.     Methylester,  F.  410. 

PhenylformylcssigBäureaethylester  CHO.CH(C6H5).C02C2H6  schmilzt 
bei  700  (vgl.  C.  1900  I,  1098;  A.  312,  37),  dabei  in  den  flüssigen  isomeren 
Ester  übergehend.     Methylester,  F.  730  (C.  1900  I,  122). 

8.  Phenylparafflnketoncarbongäuren. 
Man  kann  die  Phenylketoncarbonsäuren  wie  die  aliphatischen 
Ketoncarbonsäuren  in  a-,  ß-,  Y-Ketoncarbonsäuren  eintheilen  und 
in  jeder  dieser  Gruppen  Untergruppen  bilden,  je  nachdem  die 
Ketongruppe  unmittelbar  mit  dem  Benzolkem  verbunden  ist 
oder  nicht. 

A.  o-Ketoncarbonsänren  entstehen  durch  Oxydation  1.  von 
Ketonen,  2.  von  Glycolen,  3.  von  Ketonalkoholen,  4.  von  Alkohol- 
carbonsäuren ,  kernsynthetisch  5.  aus  den  Cyaniden  der  Säure- 
radicale  durch  Verseifung  mit  kalter  conc.  Salzsäure,  6.  aus  Ben- 
zolen durch  Einwirkung  von  Chloroxalsäureestern  bei  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid  (B.  20,  2045;  C.  3898  I,  26,  42). 

Phenylglyoxylsäare,  BenzoylanuisensreQ^^  CO.COjH,  F.65^ 
isomer  mit  den  Phtalaldehydsäuren,  entsteht  durch  Oxydation  von 
Acetophenon  mit  Ferricyankalium  (B.  20,  389),  von  Phenylglycol, 
Benzoylcarbinol  und  Mandelsäure  mit  Salpetersäure: 
CeHöCO.CHg .^  r^H^rornoH  <  ^ —  C6HßCO.CH20H 

C6H5CH(OH).CH20H  -^^^^  ^6«5^^^'-'^«  ^^-<^ C6H5CH(OH)C02H. 

Zuerst  wurde  sie  kemsynthetisch  durch  Verseifen  des  Ben- 
zoylcyanides,  ihres  aus  Benzoylchlorid  und  Quecksilber-  oder 
Silbercyanid  dargestellten  Nitrils,  erhalten  (Claisen).  Ihr  Aethyl- 
ester  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chloroxalsäureester  auf  Queck- 
silberdiphenyl,  oder  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid. 

Die  Phenylglyoxylsäure  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Sie  zerfallt  beim 
DestiUiren  in  CO  und  Benzoesäure,  zum  geringeren  Theil  in  CO2  und  Benzal- 
dehyd. Durch  Erhitzen  mit  Anilin  wird  sie  in  CO2  und  Benzylidenanilin 
(S.  226)  gespalten ;  diese  auch  bei  den  kernsubstituirten  Phenylglyoxylsäuren 
glatt  verlaufende  Reaction  kann  zur  Darstellung  von  Aldehyden  dienen.  Mit 
thiophenhaltigem  Benzol   und    conc.  Schwefelsaure   versetzt,   wird   die    Phenyl- 
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glyoxylsäure  tiefroth,  später  blauviolett  gefärbt;   ähnlich  reagiren  alle 
der  Säure,  auch  Isatin  (s.  u.). 

Als    Ketonsäure    verbindet    sich    die    Phenjlglyoxylsäure    mit  Ni 
bisulfit  und  mit  Blausäure  (s.  Phenyltartronsäure).     Mit    NatriamamalgB 
sie    zu  Mandelsäure,    mit  Jodwasserstoffsäure    zu   a-Toluylsäure   rednöl 
H2S  entsteht  S[SCH(C6H5)COOH]2,  woraus  mit  Alkali  Thiop 
C6H5.CH(SH)COOH,  Oel,  erhalten  wird  (C.  1903  II,  1271). 

Methylester  Kp.  2470.      Aethylester  Kp.  2570.     a-Amid  F 
y?.Amidhydrat  C6H6.CO.CONH2+  H2O,  F.  640.     y - A m i d   F.  1S4»  »1 
633;  20,  397).     Anilid,  F.  630,  aus  y  Benzihnonoxim  (s.  d.)  mit  PCW 

Bcnzoylcyanid    CeH6.CO.CN,     F.  320,    Kp.  2070,    cntsttbi  be 
Destillation  von  Benzoylchlorid  mit  Cyanquecksilber,   sowie  durch  Ein 
von   Pyridin   auf   eine    aetherische   Lösung   von   Blausäure    mit  BenzorJ 
neben  seinen  Polymeren  (s.  u.)  (B.  81»  1023),   und   aus   Isomirosoacet« 
(S.  318)  mit  Acetylchlorid  (B.  20,  2196).     Natrium   in   absolutem  Actfaff 
wandelt  es  in  Polybcnioylcyanid  (CgHsNO)»,   F.  950  (J.  pr.  Ch.  [2]  A 
Durch    Alkalien    wird    das    Benzoylcyanid     in    Benzoesäure    und   C 
gespalten,  mit  conc.  Salzsäure  geht  es  in  Benzoylameisensaure  über. 

Chlorisonitroaoacetophenon,  Bentoylfarmoxtmsäureckhrid  QH7C1 
(:NOH)Cl,  F.  1310,  aus  Isonitrosoacctophenon  (S.  318)  durch  Chloriieo  B. 
K.  313).  Formazylphenylketon  C6H6COC(N:NC6U6):NNHCeH5,  F.  142*, 
Benzoylessigsäure  oder  Benzoylaceton  mit  Diazobenzol  gewonnen,  wird  di 
Reduction  in  Anilin  und  Benxoylamidraxon  QIl5CO(NH2):NNHC5H5.  F. 
Uesi)alien  (J.  pr.  Ch.  [2]  05,  139). 

Benzoylcyanidanil    CeH6C(:NC6H5)CN,    F.   720,    aus    PhcoTÜ^ 

acetonitril  (S.  322)    durch    Oxydation    mit   Permanganat   in   Aceton.    A 

wird   p-Dimethylamidobenzoylcyanidanil,  F.  1210,  gewonnen  (B.86i3$«^' 

XH 
Phenylhydrazimethylencarl>on8äure    CgllsC«^    )C02H.  DisHji» 

zinsalz  schmilzt  bei  1190.     Di-phenylglyozylsäurehydrazon  N2[:C(QHj,C>>'| 
Il]o.     Der  Diaelhylester  schmilzt  bei  1380  (J.  pr.  Ch.  [2]  44,  567). 

Phenylglyoxylsäurephcnylhydrazon,  F.  1630  (a.  227.  341). 

iß'),  Syn-Phenylglyoxylsäureozim,  F.  1470.  {a.\  Anti-PhnyifW^j 
säureoxim,  Isonitrosophenylessigsäure  CgHs C(:NOH).CQaHi  ^-^ 
(B.24,  42).  Methylester  F.  1380.  Dimethylester  F.560(B.liW' 
Benzoylcyanidoxim,  Ismitrosobmzylcycmiä  C6Hö.C(:NOn)CN,  F.  129«  «»* 
aus  Benzylcyanid  mit  Amylnitrit  und  Natriumaethylat,  aus  Phenjlgl.'»* 
(S.  31S)  durch  Kochen  mit  Sodalösung  oder  direkt  aus  o>-Dibroniac««ph«*" 
mit  Hydroxylamin  und  Alkah  (B.  24,  3504;  J.  pr.  Ch.  [2]  6G,  353> 

Substituirte    Benzoylameisensäuren.      o-    und   p* 
ameisensäure,  F.  93—1030  und  1080  (B.  26,  3298;  28,  259). 

o-Nitroben»oylamei8ensäureN02CeH4CO.C02H  -j-HgO,  F.  47« 
frei  F.  1220.  Amid  F.  1990.  Nitril  F.  540  (ß.  28,  1577).  Oxio  p* 
mit  Wasser  C()2  und  o-Nitrobenzonitril,  mit  Alkali  gekocht  Salicyisliu«  1'  * 
1252).  Sie  bildet  zwei  isomere  Phenylhydrazone(B.  28,  2080).  -  » **** 
benzoylameisensaure,  F.  770.  Amid  F.  1510.  Nitril  F.  230<^J^=» 
(B.  14,  1186).  p-Nitrobcnzoylcyanid,  F.  1160,  aus  Isonitroso-pnitrobca* 
Cyanid  durch  Spaltung  0-  pr.  Ch.  [2]  60,  353). 

o  -  Amidobenzoylameisensäare,  Isatinsäure  entsteht  aas  Cff 
o-Nitrobenzoylameisensäure  durch  Reduction  mit  Eisenvitriol  «^ 
Natronlauge   und   aus   Isatin    mit   Alkalien.     Aus   ihrem  Bks^ 
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mit  H2S  abgeschieden  und  unter  stark  vermindertem  Druck  bei 
niederer  Temperatur  eingedampft,  bildet  sie  ein  weisses  Pulver. 
Beim  Erwärmen  der  Lösung  geht  sie  sogleich  in  ihr  Lactam 
oder  Lactim  über,  in  das 

Isatin,   Isaämäurelactam    ^^^^X^^/       o^^er    IsatifisrelacHm 

CeH4|^,^>C.OH  (?),  F.  201 »,  das  zuerst  durch  Oxydation  von  Indigo 

erhalten  wurde.  Es  bildet  orangerothe  Prismen.  In  Aetzalkalien 
löst  es  sich  unter  Bildung  von  Salzen.  Die  anfangs  violette 
Lösung  wird  bald  gelb  durch  Entstehung  von  isatinsauren  Salzen. 
Das  Isatin  verhält  sich  zugleich  wie  ein  Keton. 

Seine  anderen  Dildungsweisen  und  seine  Derivate  sind  später  bei  den 
Hydroindolabkömmlingen  abgehandelt.  Man  bezeichnet  die  auf  die  Lactam- 
fonnel  zurttck fuhrbaren  Isatinderivate  als  Pseudo-  oder  ^-Derivate  oder  n-Deri- 
vate,  d.  h.  diejenigen,  bei  denen  die  neueingetretene  Gruppe  am  Stickstoff 
stehtf  im  Gegensatz  dazu  führt  man  die  wahren  Isatinderivate  auf  die  Lactim- 
formel  zurtlck,    weil  dem  freien   Isatin    die  Lactimformel  zuzukommen  scheint. 

Acctylisatinsäure  CH8CO.NH[2]C6H4CO.C02H,  F.  160«,  entsteht  aus 
Acetyl-^-isatin  (s.  d.)  durch  Behandeln  erst  mit  Alkalien,  dann  mit  Säuren. 
Benxoylisatinsäure,  F.  188^,  aus  Benzoyltetrahydrochinolin  durch  Oxydation 
mit  Mn04K  (B.  24,  772). 

Acetyli«atin    C6H4iW^<^^^^  ,     F.  1410.     Benzoylisatin,  F.  2060. 

{Fl  IC  CO  H 

r  1v><^>       ^        ^•)'    ^-  ^^^'    entsteht    durch 

Oxydation  von  Antroxanaldehyd  (S.  318)  mit  Mn04K  (B.  16,  2222). 

p- Dimethylamidophenylglyoxylsäureester  (CH3)2N.C6H4CO.C02C2H5, 
F.  1870,  aus  Dimethylanilin  und  Aethyloxalsäurechlorid  (B.  10,  2061);  p-Amino- 
phenylglyoxylsäure  und  ihre  n-alkylirten  Derivate  entstehen  auch  aus  den  ent- 
sprechenden Aminophenyltartronsäuren  (S.  337)  durch  Oxydation  (C.  1901  I, 
237,  239). 

o-Ox3rphenylglyoxyl8äure  HO[2]C6H4COCOOH,  F.  430,  aus  Isatinsäure 

mittelst  deren  Diazosulfat;  ein  dem  Isaiin  entsprechendes  Lacton  Hess  sich  aus 

CO 
dieser  Säure  nicht  gewinnen;  ein  Oximidoketolacton  CßH45<^  ^  >C:NOH, 

F.  1720  u.  Z.,  welches  durch  Salzsaure  in  Hydroxylamin  und  o-Oxybenzoyl- 
ameisensäure  gespalten  wird,  entsteht  aus  a-Nitrocumaron  (s.  d.)  durch  Um- 
lagerung  mittelst  Natriumalkoholat  (B.  35i  1640,  4346).  Mit  o-Phenylendiamin 
condensirt  .sich  die  Saure  zu  o-Oxyphenyl-oxychinoxalin.  welches  sich 
in  ein  Lacton,  das  sog    Cumarophenazin,    überführen  und  aus  diesem  ge- 

winnen  Ifcst  (B.  84,  2294):    "''^'^'tIoS>^«"^^^ö-£N>^"^- 

p-Methoxyphenylglyoxylsäure,  F.  890,  Veratroylcarbonsäure  (CH30)2 
[3,4]C6H8CO.C02H,  F.  1380,  und  Piperonoylcarbonsäure  (Cn202)[3,4]C6H8CO. 
CO2H,  F.  1480,  wurden  durch  Oxydation  von  Anethol,  von  Isoeugenolmethyl- 
aether  und  von  Isosafrol  (B.  24,  3488)  erhalten. 
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Homologe  Phenylglyoxylsäuren.     Von  der  m-Tolylgij 
leitet  sich  das  sog.  Methylisatin  CH3[5]C6H3|W^^:5^    F.  1840,  ,b,  <b; 

p-Methylisatin-p-tolylimid,  F.  2590,  dem  Product  der  Einwirkung  vod  ~    ' 
essigsaure  auf  p-Toluidin,    durch  Kochen   mit  Salzsaure  entsteht  (B.  1€, 
18,  198). 

pTolylglyoxylsäure     ...     F.  96«  (B.  14.  1750:  90. 

,.  750    (C.  1898  L  42;i 

„  850     (j.  pr.  Ch.  [2]  41 

920    (B.  20,  1766) 


»1 
»1 


ii?-lie^}(B.t4.ILl4j 
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hydrocumarin    C6H4|[^|^^^^     (?),  F.  1520,  aber  (B.  18,  1187). 


(p-X2,5]-Xylylglyoxyl8äure 
(m-)[2,4]-Xylylglyoxyl8äure      . 
(o-)[2,3]  Xylylglyoxylsäure 

Mesitylglyoxylsäure  . 
[2,4^]-Pseudocumylglyoxyl8äurc 
2,3,4,6  u.  2,3,5,6-Tetramethylphenylglyoxylsaure  (B.  19,  233 ;  20. 3099).  Cys^ 
glyoxylsäure  (C.  1898  I,  42) 

Phenylbrenrtraubensäure  C6H5.CH2.CO.CO2H  schmilzt  bei  154*  *■ 
Entwicklung  von  C02-  Sie  entsteht  aus  a-Benzoylamidozimmts2ure  (A-  2Si,l 
beim  Kochen  mit  Alkalilauge  oder  Salzsäure,  aus  Phenyloxalessägester  M 
Kochen  mit  verdünnter  SO4H2,  sowie  durch  Umlagerung  von  Phenylgiycidsi« 
(S.  328)  (A.  271,  163).  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  wird  sie  in  «-fl» 
acetylamidohydrozimmtsaure  oder  Phenacetylphenylalanin  umgewandelt  ,S  3» 

o-Oxyphenylbrenztraubensäure  HO.C6H4.CH2.CO.CO2H  entsteh; 
lieh    der    Phenylbrenztraubensäure,    aus    a-Benzoylamido-o-oxyzimmts£iat  » 
Natronlauge.     Beim  Kochen   mit  Sauren   geht   sie   in    ihr  Lacton,  das  eXi» 

[[l]CH2  CO 

[[2]0 

Nitrosubstituirte  Phenylbrenztraubensäuren  erhält  man  CTntheas* 
durch  Condensation  von  Oxalester  und  o-  oder  p-Nitrotoluolen  mittelst  NiS» 
aethylat : 

o-Nitrophenylbrenztraubensäure  N02[2]C6H4CH2COCOOH,  F.  IS'- 
gibt     bei     der     Reduction      TiOxyindol-     und      weiterhin     a-IiMari^i''^ 

C6H4<^^>CCOOH    (s.   d.).      p-Nitrophenylbrenztraubcnsaure.  F.  1^' 

o,p-    und    o,m-Methylnitrophenylbrenztrauben8äure,     F.  145®    ■«'  1* 
(B.  80,  1030;  81,  387). 

Benzylbrenztraubensäure  C6H5CH2CH2COCOOH+l»/lHjO,  F.  4^. 
entsteht  durch  Umlagerung  der  a-Oxyphenylcrotonsäure  mittelst  Natroobsi 
während  Salzsäure  die  isomere  Benzoylpropionsäure  (S.  334)  bildet;  ferner«^ 
die  Benzylbrenztraubensäure  auch  durch  Spaltung  des  Bcnzyloxiksage?^ 
(S.  339)  erhalten  (A.  209,  28;  B.  81,  3134). 

B.  Phenylparaffln-ß-ketoncarbonsäareii  entstehen:  t  der» 
einen  der  Acetessigesterbildung  ähnlichen  Condensationsvorg«' 
aus  Benzoesäure-  und  Fettsäureestern,  oder  Acetophenon  »*• 
Kohlensäureester  unter  Abspaltung  von  Alkohol  bei  Gcgcnw«*'' 
von  Natriumalkoholat  (s.  u.  Benzoylessigester) ;  2.  durch  Einföln«* 
von  Alphylresten  mittelst  Chloriden,  wie  Benzylchlorid,  in  Acß 
essigester  (s.  u.  Benzylacetessigester) ;  3.  durch  Einwirkung  ^^ 
Benzaldehyden  auf  Diazoessigester  (s,  u.  Benzoylessigester);  ***' 
Phenylpropiolsäureester  (S.  366)  durch  Wasseraufhahme. 
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Mit  Hydroxylamin  geben  sie  Oximanhydride ,  Lactoxime 
oder  Isoxazolone ,  mit  Hydrazin  und  Phenylhydrazin :  Hydrazin- 
anhydride,  Lactazame  oder  Pyrazolone. 

Benzoylessigsänre  CgHg.CO.CHaCOgH  schmilzt  bei  103» 
unter  Zersetzung  in  COg  und  Acetophenon,  in  derselben  Weise  zer- 
fällt sie  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  Sie  wird  durch  Ver- 
seifen ihres  Aethylesters  mit  Kalilauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
erhalten.     Durch  Eisenchlorid  wird  sie  violettrot  gefärbt. 

Benzoylesslgester  CeHß.CO.CHg.COgCgHg,  Kp.  ^  1480.  Bil- 
dungsweisen: 1.  Er  wurde  zuerst  aus  Phenylpropiolsäureester  durch 
Lösen  in  Schwefelsäure  und  Verdünnen  mit  Wasser  erhalten 
(B.  17,  66).  2.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  a-Brom- 
zimmtsäureester  (B.  19,  1392).  3.  Am  leichtesten  gewinnt  man  ihn 
aus  Benzo^säureaethylester  und  Essigsäureester  durch  Einwirkung 
von  trockenem  Natriumaethylat  oder  Natrium  (B.  20,  653,  2179), 
oder  4.  durch  Spaltung  des  aus  Natracetessigester  mit  Benzoylchlorid 
entstehenden  Benzoylacetessigesters  (S.  336)  mittelst  Ammoniak 
(A.  291,  70).  5.  In  geringer  Menge  entsteht  der  Ester  auch  aus 
Acetophenon  und  Kohlensäureester  mit  Natriumaethylat.    6.  Aus 

Diazoessigester  und  Benzaldehyd: 

_  S04H« 

1.  C6H4.CÄ.CO2C2H6-      -^- 

2.  CßHö  CH^CBr.C02C2H5 — 


_  .  — CfHftOH 

3.  C6H5.CO2C2H6+  CH3CO2C2H5 

4.  C6H6COCH(COCH3)C02C2H5      ""' "— 


-►  C6U5.CO.CH2CO2C2H5. 
Benzoylesslgester. 


5.  C6H6.CO.CH3+C2H6O.CO2C2H5 

6.  C6H6.COH+N2.CH.CO2C2H6- 


—  NU 


DerBenzoylessigester  istunzersetztmitAVasserdämpfen  flüchtig(A.  282, 155); 
er  riecht  nach  Acetessigester.  Er  gibt  mit  1.  NH3  ein  Additionsproduct  nach 
Art  des  Aldehydammoniaks,  mit  Aminen  aber  unter  Wasserabspaltung :  Imide  wie 
ß.Mcthyümidohydrozimmtsäurccster  C6H5C(NCH3)CH2C02C2ll5(B.  29,  105); 
2.  mit  Hydrazin :  3-Phenylpyrazolon,  3.  mit  Phenylhydrazin  :  Diphenylpyrazolon, 
4.  mit  Hydroxylamin:  Phenylisoxazolon,  5.  mit  Harnstoff :  Phenyluracil,  6.  mit 
Guanidin:  Imidophenyluracil,  7.  mit  salpetriger  Säure:  das  Oxim,  8.  njit 
Diazobenzolchlond :  das  Phenylhydrazon  des  Benzoylglyoxylsäureesters  (S.  336), 
9.  mit  PCI5:  ß-Chlorzimmtsäurechlorid.  Seine  Natriumverbindung  gibt  mit 
Jod:  Dibenzoylbemsteinsäureester ,  mit  Halogen alkylen :  homologe  Benzoyl- 
essigester  und  auch  durch  Saureradicale  sind  die  Wasserstoffatome  der  CH2 
Gruppe  schrittweise  ersetzbar.  Mit  Orthoameisenester  entsteht  /?-Aethoxyzimmt- 
säureester  (S.  369).  Das  Dimethylacetal  des  Benzoylessigesters  C5H5C 
(OCH8)2CH2C02CH3,  Kp.15  147  0,  entsteht  aus  Phenylpropiolsäuremethylester 
mit  alkoholischer  Na-methylaüösung  bei  125«  (C.  1903  H,  664). 

Amid,  F.  1120  (A.  266,  332).     Anilid,  F.  1070  (A.  245,  374). 

Benzoylacetonitril,  fs^-Cyanacetophemm  CeH5.CO.CH2CN,  F.  800,  ent- 
steht aus  Benzoylcyanessigester  (S.  339)  beim  Kochen  mit  Wasser,  aus  Natrium- 
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oxymethylenacetophenon  mit  PlydroxyUmincblorhydrat  und  Nationlaage  .iL 
133)    und    aus    Imidobenzoylacetonitrü     oder    ImidobenzoylmethylcvaBd 
Salzsaure,    sowie    aus   Phenvlisoxazol  (s.  d.)   durch  Umlagerung    mittele 
(B.  86,  3671). 

Imidobenzoylcyanmethyl,  BentoacUodinitrü  C6H5.C(:NH)CH2CN.  F. 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  trockene  aetheriscfae 
von  Benzonitril  und  Acetonitril  (B.  22,  R.  327).     Mit  HydroxyUmiochlariiv^ 
geht  es    unter  Ersatz  der  Imido-  durch    die  Oximidogruppe  und  Addiücs  äc 

letzteren  an  die  Cyangruppe  in  Phenylisoxazolonimid  O.N:C(C5H5).CIUC'NH, 
F  1110,  über  (U.  26,  R.  272).  Aehnlich  wirkt  Phenylhydrazin  (Tgl.j"pf  ^ 
[2]  58,  129). 

p-Nitrobenzoylessigsäure  entsteht  aus  p-NitropbenylpropiokiizReifl 
(B.  17,  326)  mit  SO4H2,  schmilzt  bei  1350  unter  Zerfall  in  COj  und  p->« 
acetophenon;  der  Ester  der  o- Nitrophenylpropiolsäure  wird  iekk 
den  isomeren  haiogensäureester  umgewandelt,  o-,  m-  und  i>-Nitrobcn?oj 
ester,  o-  flüssig,  m-  F.  790  und  p-  F.  750,  werden  am  besten  durch  SpaltBn; 
o-,  m-  und  p-Nitrobcnzoylacetessigester  dargestellt  (B.  35, 931, 933;  C.  1904  L  ^ 

Das  Lacton  der  o-Oxybenzoylessigsäure,  ß-Ketodihydro-  oder  ^'?* 

Cumarin   C^^K<^^'^^  oder   CgH«<g""^^^".    F.  2060,   «,«rt.  J-* 

Spaltung  des  a-Acetyl-/?-oxycumarins  (S.  336)  oder  des  /?-Oxycumarin  a<«r>* 
säureesters  (S.  338).  Aus  Substitutionsproducten  der  letzteren  beiden  Kt?;* 
wurden  eine  Reihe  substituirter  Oxycumarine  dargestellt;  sie  haben  >* 
sauren  Character  und  erinnern  in  ihrem  Verhalten  an  die  Tetronsäuren  '>Ii^- 
(B.  80,  463). 

a-Methylbenzoylessigester,  Kp.^^  2260,  gibt  mit  salpetriger  äas 
a-Isonitrosopropiophenon  B.  21,  2119).  a-Aethyl-  und  DiaethylbeajoyioBf- 
ester,    Kp.«jo  2l00   und    Kp.i5Q  2230.      Allylbenzoylessigester,    Kp.]jjp  ^• 

Benzoyltrimethylencarbonsäure   CgHsCüC«  •  „^)cOüH ,    F.  148«.  icÖ 

CH2/ 

bei  höherer  Temperatur  in  CO2  und  Bcnzoyltrimethylen  (S.  233'  'J-I* 
2128,  2136). 

a-Phenylacetes8igesterQH5CH(COCH3)COOC2H5.  Kp.j,  146i\ca*-^ 
durch  Verseif ung  seines  Nitrils  C6H5CH(COCH3^CN,  F.  900,  desCondcoar.^ 
productes  von  Benzylcyanid  und  Essigester  mittelst  Natriumaethylat  (R  $1-  ^1*^1 
auf  analogem  Wege  werden  Propionylphenylessigester  C6H5CH(COCH2'."K 
CO2C2H5,  Kpig  155»,  und  Propionylbcnzylcyanid,  F.  700  (B.  811  2i«. 

a-2,.j-Dinitrophenyl-  und  2,4,6-Trinitrophenylacetessigester,  F.  i>4''  ^ 
980,  entstehen  aus  2,5-Dinitrobrombpnzol  und  von  2,4,6-Trinitrochlor*»«- • 
(S.  68)  mit  iVatriumacetessigester  (A.  220,   131;  B.  22,  990;  2S,  2720) 

Benzylacetessigester  C6H.vCH2.CH<^^^"'^  Kp.  2760.  cnisiet:  .-• 

Natriumacetessigester  mit  Benzylchlorid  i^A.  204,  179)  und  gibt  durch  Kcs»- 
Spaltung:  Benzylaceton  (B.  15,  1875)  (S.  234\  durch  Säurespaltung:  Ph»*" 
Propionsäure  (S.  243). 

C.  >'-  und  d-Ketoncarhonsäaren.  /J-Benzoylpropionsäure  C«B» 
CO.CH2CH2CO2H,  F.  1160,  entsteht  1.  durch  Condensation  von  BcdöjI  b?' 
Bemsteinsäureanhydrid  mit  Aiuminiumchlorid  (B.  20,  1376;  vgL  A.  812,  ^' 
2.  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Aepfelsaure  oder  Fum»r>4t'' 
mittelst  Piperidin  bei  150—1600  (C.  1903  l,  769);  3.  durch  Reduction  ^^\ 
;?-Benzoylacrylsäure   (S.  371),   4.   aus   Benzoylisobernsteinsaure   (S.  339)  ^^ 
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Abspaltung  von  CO2.  5.  aus  Phenacylbenzoyle.ssigesier  durch  Säurespaltung, 
6.  aus  dem  Blausäureadditionsproduct  des  Zimmtaldehyds  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Salzsäure ;  bei  vorsichtigem  Verseifen  in  der  Kälte  entsteht  zunächst 
Phenyloxycrotonsäure,  die  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  umlagert  (B.  29, 
2582;  A.  299   23): 

C«H»CH=CH.CH(OH)CN^"C«H»CH=CH  CH(OH)COOH -♦•UHäCO.CHi.CHiCOOH. 
Schliesslich  7.  entsteht  die  ßenzoylpropionsäure  auch  durch  Umlagerung 
von  y-Phenyl-o-oxybutyrolacton  (S.  326)  (B.  B6,  2529). 

Die  Benzoylpropionsäure  liefert  durch  H2O- Abspaltung  Phenyl-zd*-croto- 

lacton  CeH5C:CH.CH2Cü6.  F.  910;  vom  Dibromid  des  Zimmtaldehydcyan- 
hydrins   ausgehend     erhält     man    das    isomere     ölige     Phenyl- J '-crotolacton 

CgH5.CH.CH:CH.CO(),  welches  sich  sehr  leicht  in  das  J'-Lacton  umlagert; 
beide  I^ctone  werden  durch  Salzsäure  zu  Benzoylpropionsäure  aufgespalten« 
verhalten  sich  jedoch  verschieden  gegen  Permanganat  mit  dem  das  zl^-Lacton 
Phenyltrioxybuttersäurelacton  (S.  328),  das  J*-Lacton  jedoch  unter  Zusammen- 
schluKS  zweier  MolecUle  ein  Dilacton  liefert  (A.  819,  196). 

Durch  Reduction  geht  die  /^-Benzoylpropionsäure  in  y-Phenylbutyro- 
lacton,  durch  P2S5  in  Phenyloxythiophen  (B.  i9i  553)  über  (vgl.  Laevulinsäurc 
Bd.  I).     Sie  gibt  zwei  isomere  Oxime,  F.  129»  und  920  (B.  26,  1932). 

a-Methyl^  benzoylpropionsäure  C6H5COCH2CH(CH3)COOH,  F.13Ö0, 
entsteht  durch  Condensation  von  Benzol  und  Brenzweinsäureanhydrid  mit 
Aluminiumchlorid  (C.  1900  II,  172). 

X-Ben2oylbuttersäure  C6H5COCH2CH2CH2COOH,  F.  1260,  wird  aus 
Glutarsäurechlorid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid,  sowie  durch  AV/<7/ispaltun^ 
aus  a-Benzoylglutarsäureester  (S.  339)  gewonnen  (B.  81,  2001). 

a-Phenyllaevulinsäure  C6H5.CH<^„^..  p-- ,  F.  12G0,  entsteht  aus 
PhenylacetbernsteinsSure  (B.  17,  72;  18,  790).  /^-Benzyllaevulinsäure 
C6H6.CH2  CH<^Jj2^^2H    p  9go,  aus   /?-Benzallaevulinsäure    (A.  254.    202), 

s.  Benzalangelicalacton.     /ff-Phenyl  y-acetylbuttersäure    Cßil^Cll<^^  GOCH 

F.  830,  aus  Phenyldihydroresorcin  mit  Alkalien  oder  Säuren  (B.  26,  2057 ; 
A.  294,  322),  durch  Condensation  ihres  Esters  mit  Natriumalkoholat  entsteht 
wieder  das  Phenyldihydroresorcin. 

9.  Phenyl-alkoholketoncarbonsäuren.  Benzoylglycolsäure  QH5. 
C0.CH(0H)C02H,  F.  1250  (B.  16,  2l33). 

Als   Abkömmlinge    einer    Phenylozybrenztraubensäure    ist    die   Säure 
/OH 

CgH6CH(NHC6H6)C COOH,   F.  1940,  zu  betrachten,    deren  Nitril   man 

XNrCHCßHö 
durch  Condensation  von  Phenylanilidoessigsäurenitril  (S.  322)   mit  Benzaldehyd 
und  Cyankali  erhält  (B.  29,  1732;  81,  2701) 

7-Phenyl7-keto.a-oxybutter8äureC6H5.CO.CH2.CH(OH).C()2H,  F.  125«>, 
entsteht  aus  ihrem  Trichlorid,  dem  Chlor alacetophenon  C0H5.CO.CHO. 
CH(OH).CCl3,  F.  760  (B.  25,  557). 

Von  stellungsisomeren  Phenylketooxybuttersäuren  leiten  sich  die  Bromirungs- 
producte  des  a-Propionylphenylessigesters  (s.  o.):  der  Propionylphenylbrom- 
esngester  CH3CH2COCBr(C6H5)C02C2H5  und  der  a-Brompropionylphenyl - 
essigester  CH3CHBrCOCH(C6H5)CÜ2C2H5  ab ;  ersterer  zerfallt  bei  der  Wasser- 
dampfdestillation   in    Kohlenoxyd,.  HBr    und  /?-Methylatropasäureester  (S.  359), 
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letzterer  liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  ein  Lacton,  die  a-Phenyl-^-oaSjl 

tetronsäure  CH3CH.C(OH):C(C6H5(Cod,  F.  1780,  (ß.  M  2%r 

10.  Diketoncarbonsänren.  Ben2oylglyoxylsäurcQH5.C0.CC).C-»J 
\'on  dieser  Säure  sind  das  a-Oxim  und  das  a-Phenylhydrazon  des  Aethy*» 
aus  Benzoylessigester  (S.  333)  mit  salpetriger  Saure  (B.  16«  2133)  wi  ä 
Diazobenzolchorid  (B.  21,  2120)  erhalten  worden:  BenzoylisonitroMaBC^ 
C6H5CO.C(:NOH)C02C2H5,  F.  1210.  Bcnzoyl-a-phenylhydraiooglya* 
säurccster  C6H5.CO.C(:N.NHC6H6)C02C2Hß,  F.  660;  der  aus  Benzoyiisoar« 
essigester    durch    Reduction    entstehende    Benzoylamidoessigester   liefert  ; 

C  H  C  O 
Diazotiren :  Benzoylessigesterdiazoanhydrid     ^  ^•- ' . ,^N  (B.  S8,  361?i 

C02RC.^ 

Chinisatinsäure ,      o- Amidobenzoylglyoxylsfiure     NH2[2]O6H4C0  'X 

CO2H,  durch  Oxydation  von  /?,y-Dioxycarbostyril  mit  Eisenchlorid  gc»o33« 

geht  bei  1200  in  ihr  Lactara,  Chinisatin  QhJ^^J^,^^^^       F.  255-200*. -« 

(B.  17,  985). 

Benzoylbrenztraubensäure.  AutophetumoxaUcuire  CeH$.CO.ClU^'<^ 
CO2H,  F.  157,  wird  aus  ihrem  Aethylester,  F.  430,  daigestcllt,  dem  Cef » 
sationsproduct  von  Acetophenon  und  Oxalsäure  (B.  21,  1131).  Die  alkoWisck 
Lösung  des  Esters  wird  durch  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt,  Benzoylbre«:- 
trauben  säurechloralid  (s.  B.  81,  1306). 

Kemsubstiiuirte  Benzoylbrenztraubensäureester  (s.  B.  Si»  2477;  IfcSi 

Benzoylacctessigester     C6H5.CO.CH<^^^^^  eotstchi  aus  Bets.* 

chlorid  und  Natriumacetessigester.     Er   giebt  bei   der  Spaltung  Benioybce:* 

bezw,  Benzoylessigester  (S.  333).  o-,  m-  und  p-Nitrobenzoylacetessigeiter  '&. A-Ä 

323;  B.  85,  931,  933). 

Das  Lacton  des  o-Oxybenzoylacetessigesteis  oder  a-Aittyl-fi-cjia'^ 

r^  .,  J^O-CnCOCU-ji  ^  ^  „  C(OH):CCOCH8  ^,^^^  .^. - 
QH4<^^     ^^  oder  ^%^A<^  _^Q  »    J*.  132«.  enutefc* 

Acetylsalicylsäurechlorid  (S.  284)  mit  Natriumacetessigester.  Aehnlicb  »«^^ 
Kernsubstitutionsproducte  dieses  Lactons  erhalten  (B.  86.  466).  Sie  ^  • 
lieh  in  kohlensauren  und  kaustischen  Alkalien. 

Acetophenonacetessigsäure  C6H5.CO.CH2CH<^^2j^     schmflü  « 

130—1400  unter  Zerfall  in  CO2  und  Acetophenonaceton  (S.  319).  Ihr  .\«itr 
cster  entsteht  aus  w-Kromacetophenon  (S.  316)  und  Natriumacetessigest^v''-'* 
2866).  Der  Aethylester  gibt  wie  Acetophenonaceton  leicht  ein  FurfurwHkß* 
Ö^-Phcnacyllaevulinaäure  C6H5COCH2CH2COCH2CH2COOH,  F-  H*' 
wird  durch  Spaltung  von  Furfuralacetophemm  (C4H3O)CH:CHC0Qll5 '**•  ^ 
erhalten,  liefert  mit  Ammoniak  Phenylpyrrolpropionsaure  (B.  84,  1263  - 

11.  Phenylparaffindicarbonsäuren.  Wie  die  aliphatischen  f^ 
tigten  Dicarbonsäuren  kann  man  auch  die  Phenylparaffindicarbons*««*"  ' 
Malonsäuren,  Aethylenbernsteinsauren  u.  s.  w.  eintheilen. 

Phenylmalonsäuren.  Phenylmalonsäure  QH6.CH(C02H)2 *^ 
bei  1520  unter  CO2- Abspaltung  und  Bildung  von  Phenylessigsiiire.  -7 
Ester,  Kp.i4  1710,  entsteht  aus  Phenyloxalessigcstcr  durch  Kohki^'«^ 
abspaltung  (B.  27,  1091).  Dinitrophenylmalonsfiureester  (XO^V^ 
(00202115)2,  F.  510,  entsteht  durch  Einwirkung  von  BromdinitrobenxO' "^ 
Xatriummalonsäureester  (B.  21,  2472;  22,  12.32:  28,  R.  460;  26,  R.  W" 
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2,4,ß-Trinitrophenylmalonsäure ,  Pikrylmalonsäure  (N02)3CgH2CH(CO 
<)H)2,  F.  1610;  ihr  Ester  besteht  in  2  Mod.,  F.  58«  und  640  (ß.  28,  3066: 
2»,  R.  997;  C.  1899  II,  25).  Bromthymochinonmaloncster  [Ce02Br(C3H7)] 
CH(C02C2H5)2,    F.  780,    gibt  mit   Metallen   blaugefärbte   Salze  (B.  84,  1558), 

Benzylmalonsäure ,  ß-Pßunylisobemsteinsäure  Cell5.CH2.CH(C02H)2. 
F.  1170,  entsteht  aus  ihrem  Ester,  der  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Na- 
triummalonsäureester,  durch  Keduction  von  Benzalmalonsäure  (S.  371)( A.  218, 139), 
sowie  durch  JCoMenoxyd-s\i9\XMng  aus  Benzyloxalessigester  (S.  339)  gebildet  wird. 

o-  und  p-Nitrobenzylmalonsäureester  (B.  20,  434) ;    die    o-Saure  wird 

durch     Natronlauge    zu     n-Oxy-a-indolcarbonsäure     condensirt    (B.  29,    639). 

Methylbenzylmalonsäure  (A.  204,  177). 

_ ,         -  -  w^.        ,.  ...  CäHk.CH.COqH 

Phenylbernsteinsäuren.      Phenylbernsteinsaure  •      ^^  „ 

CH2COaH 

F.  1670,  entsteht  aus  co-Chlorstyrol  C6H5CH:CHC1  sowie  aus  Benzalmalonsäureester 

mit  Cyankalium  (A.  293,  338),  aus  Phenylacetbernsteinsäureester  (S.339),  aus  Phe- 

nylaethantricarbonsäure  (S.339)  und  aus  sog.  Hydrocomicularsäure(a,d-Diphenyl- 

laevulinsäure) durch  Spaltung.  Anhydrid,  2Modif.:  F. 530 und  1500 (M. 24, 413). 

o-Oxyphenylbemsteinsäure,  F.  l500u.Z.,  aus  Cumarin  und  Cyankali  (A.  298, 366). 

Phenylmethylbemsteinsäuren    J,,,   j,„^^  ,,    wurden  in  zwei  Modi- 

CH3.CHCO2H 

ficaiionen  erhalten:  F.  1700  und  1920  (B.  24,  1876). 

Benzylbemsteinsäure  XTT'/-r?ri'  ^*  1^1^'  entsteht  aus  dem 

Cri2  C02rl 

Product  der  Einwirkung   von    Benzylchlorid    auf  Natriumaethantri-  oder  tetra- 

carbonsäureester  (B.  17,  449),   sowie   durch   Reduction    von  Phenylitaconsäure 

(B.  28,  R.  237).    Anhydrid,  F.  1020. 

Phenacthylbcmstcinsäure  C6H5CH2CH2CH(COOH)CH2COOH ,  F. 
1360,  wird  durch  Reduction  von  Styrylbemsteinsäure  (S.  373),  sowie  aus 
Hydrocinnamylidenmalonsäure  (S.  372)  mit  Cyankali  erhalten. 

Ph e ny Iglu tar säuren.  a-PhenyJglutarsäure  CeH6CH(COOH)CH2 
CH2COOH,  F.  830,  aus  C6H6CH(COOR)CH2CH(COCH8)COOR  oder  aus 
C6H6C(COOR)2CH2CH2COOR  durch  Spaltung  gewonnen,  geht  sehr  leicht  in 
ihr  Anhydrid,  F.  950,  über  (B.  84,  4175). 

/J.Phenylglutarsäure  C6H6CH(CH2COOH)2,  F.  1380,  wird  durch 
Spaltung  des  //-Phenylpropan-aa**tri-  oder  -tetracarbonsäureesters,  den  Conden- 
sationsproducten  von  Zimmtester  oder  Benzalmalonester  mit  Malonester  mittelst 
Natriumaethylat,  erhalten.  Durch  Nitriren  wird  sie  in  ein  Gemisch  von  p-  und 
o-Nitrophenylglutarsäure,  F. 2400  und  1760, umgewandelt;  die o-Nitrosaure wird 
durch  Schwefelammon  zu  einer  Iso-o-nitrosäure,  F.  2040,  von  noch  unauf- 
geklärter Structur  isomerisirt,  beide  Säuren  geben  bei  der  Reduction  mit  SnCl2und 
Salz.^ure:  Hydrocarbostyril-y-essigsäurc  CohJ W^,^(^^2COOH) .  C^^^  p  ^^^ 

l[2jNH CO 

(B.  86,  2670).     jff.Phenyl-a  mcthylglutarsäure,  F.  1250,  s.  C.  1900  II,  1238. 

12.  Phenyl-alkoholdicarbonsäuren. 

p-Amino-  und  Oxyphenyltartronsäuren  NH2-  und  OH-C6H4C(OH) 
(C()OH}2;  eine  Methode  zur  Darstellung  derartiger  Substanzen  besteht  in  der 
Condensation  von  Anilinen  und  Phenolen  mit  Alloxan  (s.  Bd.  I)  und  Verseifung 
der  Condensationsproducte  (C.  1901  I,  72). 

Triniirophcnyltartronsäureester  (N02)3C6H2C(OHXC02C2H6)2»  F.  1170, 
wird  durch  Oxydation  des  Trinitrophenylmalonesters  (s.  o.)  mit  Salpetersäure 
erhalten  (C.  1899  II,  25). 

Richte r-Anschütz,  Organ.  Chemie.    II.  10.  Aufl.  22 
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Benzyltartronsäure  C6H5CH2C(OHXC02H'2  schmikt  bei  143» 
Zerfall  in  CO2  und  /J-Phenylmilchsaure  (S.  328).  Sie  entsteht  aas 
chlormalonsäureester,  dem  Product  der  Einwirkung  von  BenzylcUoiid 
Natriumchlormalonsäureester  mit  Kalilauge  (A  209,  243).  a-Anilido-.  Pheyti 
hydrazidobenzylmalonsäureester  u.  s.  w.  entstehen  durch  Anlageniog  ^ 
betreffenden  Basen  an  Benzalmalonsäureester  (B.  28,  1451;  29,  813> 

^-Methoxybenzylmalonsäure  C6H5.CH(OCH3).CH(C02Hl3  s^hmlzibaj 
1150  unter  Zerfall  in  Methylalkohol  und  Benzalmalonsaure,  aus  deren  Ester  iffi 
/^-Methoxybenzylmalonsäureester  durch  Anlagerung  von  Natriummethrlat 
steht  (B.  27,  289). 

Q5H5C(OH<:t.41 
Phenyläpfelsäuren.a-Pbenyl-a-oxybemsteiilsäure  •  * 

F.  187  0,  entsteht  aus  Phenylbemsteinsäure  durch  Einwirkung  von  Brom.  IV- 
phor  und  Wasser. 

„.Phenyl./J.oxyber„s,ei«säure    ^«"«•^^SSj^CO.H '     ^     1^^^' 

entsteht  aus  Phenylformylessigester,    Blausäure    und  Salzsaure    (B.  2S,  K-  3<?> 
Phenylitamalsäure  wird  in  Form  ihrer  Lactonsäurej  der  PhenylpoFKflB' ' 

säure  ^^^^•^•^^>^^2ti     p  JQ90,    durch    Erhitzen    von   Bcnxaldehyc  ä 

bemsteinsaurem  Natrium  und  Essigsaureanhydrid  erhalten  (A.  266. 63);  PheoTi?«' 
consäure  bildet  sich  femer  bei  der  Reduction  der  aus  Phenylaticonsaure  (S-S^t^ 
Monnenen  Phenylbromparaconsäure  neben  einem  Stereoisomereo,  dcrl» 
phenylparaconsäure,  F.  168 0  (B.  88, 1294 ;  A.  880, 292).  Beim  Kochen  mit  .\liatfi 
entstehen  aus  der  Phenylparaconsäure  Salze  der  Phenylitamalsäure,  aus  deren  Lö»af 
wieder  Phenylparaconsäure  abgeschieden  wird.  Mittelst  Strychnin  lassen  skfeit 
Phenylparaconsäure  sowohl  wie  die  Isophenylparaconsäure  in  optisch  activeC<^i^ 
nenten  zerlegen  (A.  821, 127 ;  880, 292).  Phenylparaconsäure  zerfallt  beim  Destüfas 
in  CO2,  Phenylbutyrolacton  (S.  326)  und  Phenylisocrotonsäure  (S.  359),  wekheutiff 
a-Naphtol  (s.  d.)  bildet.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  oder  Natriainirt^?^' 
auf  Phenylparaconsäureester  entsteht  Phenylitaconsäure  (S.  372).  Durch  RedaCKS 
mit  HJ-Säure  entstehen  Benzylbernsteinsäure  und  Phenylbuttersäure  ;B.  H^,^  ^' 

o-,  m-,  p-Chlorpbenylparaconsäure  entstehen  durch  Condeosatioe  -^ 
Monochlorbenzaldehyde  mit  bemsteinsaurem  Natrium  und  liefern  drei  gcchl^' 
Naphtole  (B.  21,  R.  733).  l,3,l-Dichlorphenylparacon8äure,  F.  13Sö,  gk 
2  Dichlomaphtole  (B.  29,  R.  224). 

a-  und  ß-Methylphenylparaconsäure  entstehen  durch  Condensatioa  ^;^' 
Benzaldehyd   mit  Brenz  Weinsäure   und    geben   Methyl-a-naphtole   (A.  2ü^  ^" 

a-Phenyl-y  valerolactoncarbonsäure   _  _f  ,^ x,',^^.^  ,  F.  167»^  *-■ 

CO2H.CH.CH  —  CH5 

durch  Reduction  von  Phenylacetbemsteinsäureester(S.  339)  gewonnen  (B.  18.^1 

3-Phenyl-^-valerolacton-ycarbon8äurc,  F.  16 1^,  entsteht  durch  Reduction  te 

o-Benzoylglutarsäure  (S.  339)  und  gibt  bei  der  Destillation  Phenvl-v,b-pcnicD5»-^ 

(S.  359). 

18.  Phenylketondicarbonsäuren.  Benzoylmalonsäureester  QB- 
CO.CH(C02C2H5)2  und  o-Nitrobenzoylxnalonsäureester  erhält  man  durch  ^ 
värkung  von  Benzoylchlorid  und  von  o-Nitrobenzoylchlorid  auf  Natriummaloa»*]" 
ester  (B.  20,  R.  381).  Letzterer  gibt  durch  Reduction  Chinolinderivate  (B-Ä  ^• 

Der  Lactonester  der  o-Oxybenzoylmalonsäure  oder  ß-Öxfa**^* 

A      ..         .        r^  ,T   ^CO— CHCO2C2H5       ^       ^  „      C(OH):CCCW:#' 
o.carbomaureester     C6H4<^ ^^        ^  ^    ^    oder    C6H4<^'^ ^^ 
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F.  930,  entsteht  durch  Condensation  von  Acetylsalicylsaurechlorid  mit  Natrium- 
malonsäureester ;  auf  ähnliche  Weise  sind  eine  Reihe  Bz-substituirler  Oxy- 
cumarincarbonsäureester  erhalten  worden  (B.  86,  463). 

Benzoylcyanessigsäurcmcthylester  C6H5.CO.CH<^^2CH3^    P    ^^5 

entsteht  aus  Cyanessigsäuremethylester  (Bd.  I)  und  Benzoylchlorid.  Aethyl- 
ester,  F.  41^,  aus  Benzoylessigester  und  Chlorcyan,  gibt  beim  Kochen  mit 
Wasser :  Cyanacetophenon  (S.  334). 

Phenacetylmalonaäurecster  CeH6CH2CO.CH(COOC2H6)2,  aus  Phen- 
acetylchlorid  und  Na-Malonester,  wird  durch  concentrirte  Schwefelsaure  zu 
NaphtorescrdncarhonsäureesUr  (s.  d.)  condensirt  (A.  2Ö8i  374). 

Benzoylisobemsteinsäureester  C6ll5.CO.CH2.CH(C02C2H5)2,  aus  cd- 
Bromacetophenon  und  NatriummalonsSureester  (B.  18,  3324). 

a  -  Benzoylglutorsäureester  C6f^5COCH(C02C2H5)CH2CH2C02C2H5, 
Kp.i2  200 — 210 ö,  aus  Na-Benzoylessigester  mit  ß-Jodpropionsäureester. 

ß-Benzoylglutarsäure  C6H5COCH(CH2COOH)2,  F.  1220,  geht  bei  stär- 
kerem Erhitzen  allmählich  unter  Abspaltung  von  H2O  in  das  Dilacton 


C6H5C— CH<^^2-^Q^,    F.  1370    über;    letzteres    entsteht    synthetisch    aus 

1 ^1 

Benzoesäureanhydrid  und  tricarballylsaurem  Natron  bei  135 — 1400  unter  Ab- 
spaltung von  CO2  und  tl20,  lässt  sich  leicht  zur  ß-Benzoylglutarsäure  auf- 
spalten   und   wird   durch  Natriumamalgam    zu  Phen  ylbutyrolactoness  ig- 

säure  CßHgCH  .CH(CH2CÜOH)CH2Co6.  F.  1140,  reducirt  (A.  814,  58). 

«,_,,.  C6H5.CH.CO.CO2C2H5  ,  _    , 

Phenyloxalessigester  •  entsteht    aus    Oxalester, 

C02^-^"6 

Phenylessigester     und     Natrium    (B.  20,   592):    s.  Phenylmalonsäure    (S.  336). 

Pbenylcyanbrenztraubenester     C6H5.CH(CN)CO.C02C2H5,     aus      Oxalester, 

Benzylcyanid  und  Na  (A.  271,  172),  s.  Phenylbrenztraubensäure  (S.  332). 

__,        ,        ,  ...  CäHk.CH.COqH        ^_ 

Phenylacetbemsteinsaureester  "    "  •     ^^  „,  aus  Natnumacetessig- 

CH3CO.CH.CO2H 

ester  und  Phenylbromessigester  (B.  17,  71). 
I  Benzylacetbemsteinsäureester     ^.J  CO^^^^H^ro  H»  ^"^  Natrium- 

!  acetbemsteinsäureester  und  Benzylchlorid  (B.  11,  1058). 

Benzyloxalessigester      ^    ^      ^/•rM^r^^/^^l^I    ^^* '    ^^^    Oxalester     mit 

COCO2C2H5 

Hydrozimmtester   und  Natriumalkoholat  (B.  31,  554). 

14.  Phenyl  -  oxyketondicarbonsäuren.     Ketophenylparaconsäure- 

^  QH,?H ''ScO.CH,  («•  ^-  2144).  ^^^  ^^ 

«-Be„«,yl.3.chlor.y.valerolacton     CeH6CoScH2.eH.CH2Cl'  ^'^"^'^ 

aus  Na-Benzoyles.sigester  mit  Epichlorhydrin  erhalten,  wird  durch  Alkali  theils 
in  Benzoesäure  und  ^'«^Dioxyvaleriansäure,  theils  in  CO9  und  Benzoylbutandiol 
C6H6.C0.CH2.CH2.CH;0H).CH20H,  f.  910,  gespalterT  (C.  1901  II,  237). 

15.  Phenylparafflntricarbonsäuren.        Phenylcarboxylbernstein- 

säure,  Phenylaethantricarbonsäure      ®    ^ /.„//-^^^„x  1   »^r  Ester  entsteht   aus 

CH(CÜ2H)2 

22* 
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Phenylchloressigester    und   Natriummalonsäureester   (A.  219«    31;.    Die 
zerfallt  beim  Erhitzen  in  CO2  und  Phenylbemsteinsaure  (B.  SS,  R-  hlZy 

a-Phcnyltricarballylsäure  CeHsCHCCOOHyCHCCOOHX^HXOOa  F.l 
1100,  wird  durch  Verseifen  der  Reactionsproducte  von  CNK  auf  Phenylßir»| 
säurcester  (S.  372)  gewonnen  (C.  1903  H,  496). 

«^       ,w  .      ^       u  C6H5.CH.CH2CO2H  , 

Phenylbutantncarbonsäure  j,    , _  tra>i-F<a 

^  CH(C02H)CH2C02H 

(_|-i/,H20):  F.  1950,  eis- Form:   F.  1790,    wird    durch    Vcrscifui^  aid  Cöf 

Abspaltung   aus    dem  Condensationsproduct   von  Zimmtester  mit  Xa-C^saesf- 

cster   und   Bromessigester   erhalten;    beide   Sauren    liefern    eine   Anhydni- 

säure,    F.  1350  (C.  1899  II,  833).  —  Dieselbe  Structur   wird  der  m»  im 

Addition sproduct  von  Zimmtester  mit  Bernsteinsaurester  gewonnenoi  Tr:cl^ 

bonsäure,  F.  2000  u.  Z.,  zugeschrieben,  welche  jedoch  ganz  diffcrente Eijff* 

Schäften  aufweist  (A.  815,  219). 

16.  Phenylketotricarbonsäoren.  a-  und  /?-BenzoyltricaibaIl]fWtf 
C6H5COCH(COOH)CH(COOH)CH2COOHundC6n6COC(COOU(Cl«:00flV 

ihre    Ester    entstehen      aus    Chlorbemsteinester     mit    Bcnzoyles&igester  bK« 
Benzoylbernsteinester   mit  Bromessigester   und  Natriumaethylat  (B.  29.  ^  ^' 

17.  Durch  Condensation  von  Benzaldehyd  und  substituirten  hau» 
hyden  mit  Acetessigestem  und  ähnlichen  Substanzen  bei  G^enwart  aHpbio^ 
Amine  sind  verschiedene  Polyketopolycarbonsäuren  der  tixxaas^ 
Reihe  erhalten  worden,  die  theils  durch  ihre  Isomeriefonnen«  theils  duid  ^ 
Fähigkeit  zu  weiteren  Condensationen  von  Interesse  sind  (A.  90S,  333;  ^  * 
332;  C.  19001,  608).  Benzylidenbisacetessigester  C6H5CH[CH(COCHiC0f5 
H5]2,  wird  aus  Benzaldehyd  mit  2  Mol.  Acetessigester  sowie  aus  BeaijW» 
acetessigester  und  1  Mol.  Acetessigester  mittelst  Piperidin  in  3  raumi«*«' 
Keto  formen,  ßi  F.  1500,  /?2  F.  1540,  /JgF.  1080,  erhalten,  welche  mittete  är 
Na-Salze  in  die  entsprechenden  Ketoenolformen:  aj  F.  610,  c^  flis^.  <i 
F.  65 — 670  überflthrbar  sind;  der  Benzylidenbisacetessigester  condoaot  *» 
sehr  leicht  unter  Abspaltung  vonI-l20  zu  einem  CycloA^xetiattdcrnzt  (A.tttl'* 

Anhang.  An  die  Phenylpolyalkohole  und  deren  Oxydationspfo*** 
schliessen  sich  eine  Anzahl  von  Verbindungen,  die  sich  von  den  xuktsb^ 
schriebenen  Körperklassen  so  ableiten,  dass  ausser  der  einen  tiiphatis^j 
Seitenkette  noch  eine  zweite  oder  mehr  Gruppen,  meist  Carboxylgrapp»  • 
Benzolring  stehen.  Die  meisten  der  hierher  gehörigen  VerbinduDgea  * 
o-Diderivate  des  Benzols,  o-Phenylenderivate,  theils  von  der  o-Phtalsiüf* 
gewonnen,  theils  bei  der  Oxydation  von  Derivaten  orthocondensinei  Kokfe 
Wasserstoffe,  wie  Inden  und  Naphtalin  beobachtet.  Es  mögen  folgende  Vr 
bindungen  erwähnt  werden,  von  denen  einige  zu  den  früher  (S.  311  *• 
gehandelten  Dicarbonsäuren,  bei  denen  sich  die  eine  Carbozylgnippe  »  ^ 
die  andere  in  der  Seitenkette  befindet,    in  genetischen  Beziehui^n  stt^ 

18.  Phenylenoxydicarbonsänren.    o-Carbomandelsäuie  CO<H.:. 
C6H4CH(OH)C02H  zerfällt    leicht  in  Wasser  und  eine  Lactoncarboosiore.  -' 

Phtalidcarbonsäure    ^e^ii^Q^^^^^^   F-  1490,  die  sich  bei  l^'' 

Phtalid  und  CO2  spaltet.  Sie  entsteht  durch  Reduction  der  oCidKl*«? 
glyoxylsäure  (B.  18,  381 ;  31,  373).  Substituirte  PhulidcarboiisaBfM'  * 
5-Methoxy-  und  8,5-Dimethoxyphtalidcarbon8äure  sind  durch  Coo^^ 
von   Chloralhydrat    und    substituirten   Benzoesäureestem   mittelst  Schwefctsi«' 
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und  Zersetzung  der  zunächst  entstehenden  Trichlormethyl p-h t a l i d e  durch 
Alkalien  erhalten  worden  (vgl.  S.  299)  (A.  296,  344). 

Acetonylphtalid    CqhA^^^^^^^^^^  ,     F.  680,    aus    Aceton    mit 
Phtalaldehydsaure  (C.  1898  II,  980). 

PhtalidessigBäure  CgHi  |CH— CH2C02H^  p  ^^^^  entsteht  durch  Re- 

duction  von  Phtalylessigsäure  (S.  373)  (B.  10,  1558,  2200).  Mekoninessig- 
säure  (CH30)2[5,6]C6H2|^^-'^">0^^^^^^  wird  durch  Condensation  von  Opian- 

saure  mit  Malonsaure,  Eisessig  und  Natriumacetat  erhalten  (B.  19,  2295). 

(Fl ICH   CHCO  H 
r  irn^\s        ^   '   ^'  ^^°'    ^^* 

isomer  mit  Phtalidessigsäure.  Sie  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Dihydro- 
naphtol  (s.  d.)  mit  Mn04K  (B.  26,  1841). 

Phtalidpropionsäurc  C6H4|W^^>o^2CH2C02H     ^    ^^^^^    ^^^^^^^^ 
durch  Reduction  von  Phtalylpropionsäure  (B.  11,  1681). 

o-Phenylenessigglycollactonsaure  C6H4|^^:^^„^      ^   ^' .  .  +  iViHaO, 

l  [2JC  H2 v-/  O 

F.  85®,   aus  Phenylendiessigsäure,   Brom,    Phosphor   und  Wasser  (B.  26,  223). 

r.    ^     t.       .  .        .     «       ,  ^  rr  f[l]CH(0H).CH.C02H  ^  .^^^ 

o-Carbcphcnylglycennsäurclacton  C^UA^  ^.'^     J^  .  ^    ,  F. 202«, 

entsteht  durch  Oxydation  von  ß-Naphtochinon  mit  Bleichkalklösung.  Durch 
Erhitzen  mit  Salzsaure  geht  die  Lactonsaure  unter  Abspaltung  von  Wasser  in 
o-Carbon-a-oxyzimmtsäurelacton  über  (B.  27,  198). 

19.  Phenylenketondicarbonsauren.    o-Carbophenylglyoxylsäure, 
Phialonsäure  QHijW^^-^j^sH^    ^  ^^0    entsteht   durch    Oxydation   von    o- 

Hydrindencarbonsäure  (s.  d.),  Naphtalin,  a-Naphtol,  /^-Naphtol  und  des 
Oxychinons  von  /J-Phenylnaphtalin  mit  Mn04K  (A.  240,  142;  B.  81,  369).  Sie 
gibt  durch  Reduction  o-Carbomandelsäure  (S.  340)  und  weiterhin  Homophtal- 
säure  (S.  311).  Beim  Erhitzen  der  Säure  für  sich  entsteht  Phtalsäureanhydrid, 
Phtalaldehydsaure  und  Biphtalyl.  Beim  Erhitzen  mit  Bisulfit  wird  Phtalaldehyd- 
saure gewonnen.     Ester  und  Estersäuren  vgl.  C.  1904  I,  514. 

Trichloracetylbenzogsäure  C6H4|[2K^^^^,    F.  1440,    und   Tribrom- 

acetylbenzcäsäure,  F.  160 0,  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Chlor  und 
von  Brom  in  Eisessig  und  Phtalylessigsäure  (B.  10,  1556). 

o-CarbobcnzoylessigBäure  C6H4|W^^-^^2C02H    ^  ^^  ^^^^^  ^crfaU 

in  CO2  und  Acetophenon-o-carbonsäure  (S.  303),  entsteht  aus  Phtalylessigsäure 
beim  Auflösen  in  überschüssiger  kalter  Natronlauge  und  Fällen  mit  Säuren 
(B.  10,  1553).     ooCyanacetophenon-o-carbonsäure,  F.  136^  (B.  26,  R.  371). 

Benzoylcyanessigester-o-carbonsäure  C02H[2]CeH4CO.CH<S^2C2"6 
F.  1210,  aus  Phtalylcyanessigester  mit  Soda  (B.  26,  R.  370). 


C[CH(C0JJi2. 
COO 
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o-Carbobenzoylpropionsäure  C02H[2]QH4COCH2CH2COOH,  F.  UÄl 

das  entsprechende  Doppelladon  6.COQH4CCH2CH2CO.Ö   entsteht   dvrdi  fr 
hitzen    von   Bemsteinsäureanhydrid    und  Phtalsaureanhjdrid  mit  Xatii 
(B.  11,  1680;  18,  3119). 

20.  Tri-   und   Tetracarbonsäuren.    Benzylmalon-o- 

o-CarbobenzylmaloHsäure  C6H4|^^^^^^^^^  zerflilU  bei  190«  in  Hydroxii«- 

o-carbonsäure    und    CO2.     Ihr    Diaelhylester    entsteht    durch   Reductioe  •« 
Phtalylmalonsäureester  (A.  242,  37). 

o-,  m-,  p-Xylylendimalonsäuretetraaethylester  CeH4[CH^H(CC»^C^Bs;^ 
durch  Reduction  der  drei  entsprechenden  Xylylendichlordimalonsiafecflr 
C6H4[CH2CCl(C02C2H6)2lj,  der  Producte  der  Einwirkung  von  NatTTumctt« 
malonsäureester  auf  die  oo-Xylylendibromide  (B.  21,  31).  Die  XylyleadiB^» 
säuren  zerfallen  beim  Erhitzen  in  Phenylendipropions£uren  und  2CO3. 

m-Xylylendiacetessigester  C6H4[l,8lCH(COCH3)C02Rt  aus  lä-Xjhte 
bromid  und  Na-Acetessigester  (B.  84,  2790). 

21.  Oxytrl-,  tetra-  und  pentacarbonsänren.    PbtalyldiesspBBs 

C[CH2C02H]2 
CßH4    \.  ,    F.  1580,   aus  Phtalyldimalonsäurc  CßH* 

|coo 

(A.  242,  80). 

{CH-  COOH 
>0  entsteht    in  o» 

der    Bildung   der   Uvitinsäure    und    der   AlkylisophtalsSuren   (S.  309)  analopi 
Processe    durch    Condensation    von    Brenztraubensfiure    und  Diacetoxyesä£ii0i 
(CH3COO)2CH.COOn     mittelst    Alkalien.      Die    Säure    verliert    schon  bat  , 
Kochen    mit   Wasser    CO2   und    geht   in   Phtaliddicarbon säure  (COOflj 

^6H4<5q^O  tlber,    welche   bei    der  Oxydation  Prehnitsäure  (S.  314  befc 

(A.  311,  132). 

22.  Ketontrlcarbonsänren.  2,6-I>icarbophenylglyoxylsSi2re  CO^« 
[2,6]C6H8CO.C02H,  F.  2380,  durch  Oxydation  von  Naphtalsäure  (s.  d.  ■£ 
Mn04K  (B  26,  1798)  gewonnen,  geht  durch  Reduction  mit  HJ  und  Pho^*» 
in  2-Methylisophtalsaure  (S.  309),  durch  Erhitzen  in  a-Aldehydoisopbtilsi» 
(S.  312),    durch    weitere  Oxydation    in  Hemimellithsäure    über  (B.  29,  R-  2fÖ 

Ircgenondi-   und  -tricarbonsäure  CH8[4]C6Hs|[2K^q  ^oS^^  ^ 
C02ll[4]QH3J[*g^^^^^^         (B.  2«,  2684). 

inkemlge  aromatische  Substanzen  mit  nngesAtti^tei 

Seltenketten. 

Die  im  Vorhergehenden  abgehandelten  Benzolverbindiingcc 
enthielten  gesättigte,  kohlenstoffhaltige  Seitenketten.  An  st 
schliessen  sich  die  Verbindungen  mit  ungesättigten  Seitenketten,  2.B 

Phenylaethylcn.  Styrol  C«Hi.CH:CHs  Phenylacetylen .     .     .     CH.C  CH 

Zimmtalkohol.  Styron     C«H».CH:CH.CHiOH  Phcnylaeetylcnalkohol    C«H»C  C.CH«C« 

Zimmtaldehyd    .     .     .     C«H.  CHCH.CHO  Phcnylacetylcnaldehyd  C«H*C  C  CHO 

ZimmtKiure   ....     C.H»  CHCH  CO«H  PhenylpropioUäure     .     C«H*C  C  COiH 
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Sie  lassen  sich  auf  ähnliche  Weise,  wie  die  ungesättigten  aliphati- 
schen Substanzen,  durch  zahlreiche  Additionsreactionen  in  Grenz- 
verbindungen überführen;  wie  in  den  vorausgehenden  Abschnitten 
häufig  zu  erwähnen  war. 

la.  Oleflnbenzole. 

Zur  Darstellung  von  Olefinbenzolen,  welche  die  Olefin- 
bindung  in  Nachbarschaft  zum  Benzolkern  enthalten,  sind  be- 
sonders die  secundären  und  tertiären  Phenylalkylcarbinole  geeignet, 
welche  man  aus  den  synthetischen  Acidylbenzolen  (S.  231,  233) 
durch  Reduction  oder  Einwirkung  von  Magnesiumalkyljodiden  leicht 
bereiten  kann. 

Man  fuhrt  diese  Carbinole  1.  durch  Behandlung  mit  HCl  bei  0^  in  die 
Chloride  über  und  spaltet  aus  letzteren  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  HCl  ab 
(B.  86,  2245): 

ArCOCHs— -^ArCH(OH)CH3 ►ArCHClCHs ►ArCH:CH2. 

2.  Die  aus  den  Acidylbenzolen  mit  Magnesiumalkyljodiden  entstehenden 
Additionsproducte  spalten  sich  schon  beim  Erhitzen  mit  einem  Ueberschuss 
von  AlkMgJ  oder  durch  Einwirkung  von  NHj  unter  Bildung  von  a-Olefin- 
benzolen  (6.  85,  2633,  3506) : 

CflHßCOCHa  -  -^Ceü^C^^^^—^CeU^C^^^^. 

Die  a-Olefinbenzole  sind  im  Gegensatz  zu  den  Olefinbenzolen  mit  vom 
Benzolkern  entfernterer  Aethylenbindung  durch  Na  und  Alkohol  leicht  zu 
Alkylbenzolen  (S.  47)  reducirbar  (B.  86,  1628,  3584). 

Styrol,  PhenylaethyUn,  VinyWenzol  Q^^.Q^^-.Q^^,  Kp.  144» 
D.  0,925,  findet  sich  im  Storax  (1—5  pct.),  aus  dem  es  durch 
Destillation  mit  Wasser  gewonnen  wird,  sowie  im  Steinkohlen- 
theer  als  Begleiter  des  Rohxylols  (B.  28,  3169,  3269).  Es  entsteht : 
1.  aus  o-Chloraethylbenzol  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  auf  130* 
(B.  86,  1632)  oder  aus  a-Bromaethylbenzol  mit  alkoh.  Kali;  2. 
ß-Bromhydrozimmtsäure  (S.  326)  zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Soda- 
lösung glatt  in  CO2,  HBr  und  Styrol;  3.  aus  Zimmtsäure  durch 
Erhitzen  mit  Kalk  (B.  28,  3269)  oder  mit  Wasser  auf  200* ;  4.  aus 
Phenylacetylen  durch  partielle  Reduction  mit  Zk  und  Eisessig 
oder  Na  und  Methylalkohol ;  5.  durch  Condensation  von  Acetylen 
CgHg  beim  Erhitzen;  6.  aus  Vinylbromid  oder  Acetylen,  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  (A.  285,  331).  Styrol  bildet  eine  beweg- 
liche, stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  von  angenehmem  Geruch. 
Es  wandelt  sich  beim  Autbewahren,  besonders  im  Sonnenlicht 
in  das  polymere  Metastyrol(C8H8)xum(C.1899  II,1117,B.86,  4153). 

Mit  HJ-Saure  oder  Na  und  Alkohol  erhitzt  bildet  das  Styrol:  Aethyl- 
benzol  CßH5.C2H5;  mit  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure:  a-Halogenaethyl- 
benzole    (B.  26,    1709),    mit    Chlor-     und    Brom :    a,ß-Dihalogenaethylbenzole 
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(S.  316) ;  mit  Chromsäure  oder  Salpetersäure  oxydirt  gibt  es  Bcnzodäat 
Mit  Xylol  und  Schwefelsäure  bildet  Styrol  ß-Phenyl-a-toIylpropan,  mit  Vbtii 
Oxydiphenylaethan  (B.  24,  3889).  Mit  salpetriger  Saure  bildet  sich  «d^. 
Styrolpseudonitrosit  [C6H6CH(NO)CH2(N02)]2,  welches  durch  Kochea  i£ 
Alkohol  zu  a>-Nitroacetophenonoxim  C6H5C(NOn)CH2N02  isomeristrt  diri 
Anilin  und  Alkalien  unter  Bildung  von  N2O  bez.  Hyponitriten  gespalten  vr. 
(B.  d6,  2558). 

A.  In  der  Seitenkette  substituirte  Styrole:  Durch  Ersac  n» 
Vinyl Wasserstoff  entstehen  zwei  Reihen  von  monosubstituirten  Styrolec.  ir 
man  als  a-  und  als  CD-Substitutionsproducte  unterscheidet: 

a-Bromstyrol  C6H5CBr:CH2  03-Bromstyrol  CgHs-CHiCHBr. 

Die    a-Halogenstyrole    entstehen    aus    Styrolchlorid    und    Stjroibrcs:^ 
(S.  315)   beim  Erhitzen   für   sich,   mit  Kalk   oder   alkohol.   Kali.    Sie  nein 
stechend,    zu    Thränen    reizend.     Beim    Erhitzen   mit    Wasser   auf  180^.  oisr 
mit    Schwefelsäure    bilden    sie    Acetophenon  (B.  14,  323).     Das   a-Chlorsrn'. 
wurde  auch  aus  Acetophenonchlorid  (S.  232)  mit  alkohol.  Kali  erhaheo: 

a-Chlorstyrol,  Kp.  1900.  a-Bromstyrol,  Kp.75  150— 160». 

CD-Chlorstyrol,  Kp.  1990.  (oBromstyrol,  Kp.yy  lOS®. 

Die  CD-Halogenstyrole  werden  neben  Phenylaethylaldehjd  (SlÜ^ 
beim  Erhitzen  von  ß-Phenyl-a  halogenmilchsäuren  oder  besser  aus  den  Zjm^ 
säuredihalogeniden  (S.  328)  beim  Kochen  mit  Sodalösung  (A.  2M,  266:  W^- 
267)  erhalten;  co-Chlorstyrol  entsteht  auch  aus  co-Dichloraethylbfiuol  rz 
alkoholischem  Kali,  m-ßromstyrol  auch  durch  Reduction  des  Ess^^ttr  ^ 
Tribrommethylphenylcarbinol  (S.  321)  mit  Zink  (C.  1899  I,  778).  Mit  Wt*^ 
erhitzt  bilden  sie  Phenylaethylaldehyd.  Die  co-llalogenstyrole  sind  hyac^ 
artig .  riechende  Oele.  Siehe  auch  Phenylacetylen  (S.  346)  und  Pheoylprof»- 
säure  (S.  365). 

sym  -  Dichlorstyrol  CßHö-CChCHCl,  Kp.  221«.  aus  PhenacrJchkfli 
(S.  316)  mit  PCI5,  gibt  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  Diphenylpyraum  ^ti 
2654 ;  86,  2294).  Dibromstyrol,  Kp.  253«  (B.  17,  R.  22;  A.  808,  273)  D|o* 
styrol,  PhenylacetyUndijodid,  F.  76^,  aus  Phenylacetylen  und  Jod  (B.Ä^R-l*- 
Trijodstyrol,  PhenyltrijodaethyUn  C6H5.CJ:CJ2,  F.  1080  aus  Phenyljodic«7ia 
und  Jod  in  CS2  (B.  2«.  R.  19).  as-Dichlorstyrol  CßHßCHrCClj,  Kp.  *S*. 
findet  sich  unter  den  Einwirkungsproducten  von  Chloral  auf  Benzol  bei  Gccc? 
wart  von  AI2CI6,  und  wird  aus  Phenyltrichloraethan  mit  Kali  sowie  aus  T> 
chlormethylphenylcarbinolessigester  (S.  321,  343)  durch  Reduction  mit  Z*:l 
gewonnen  (A.  296,  263;  C.  1900 11,326).  Trichlorstyrol  CgHsCClrCClj.  Kp.Ä* 

CD-Nitrostyrolc  entstehen  allgemein  durch  Condcnsation  von  Bevii^ 
hyden  und  Nitromethan  mittelst  Natriumaethylat ;  als' Zwischenprodocte  tres? 
dabei  Na-Salze  von  Nitroalkoholen  ArCH(OH)CH2N02  auf,  die  meist  tevk 
unter  H2O- Abspaltung  in  w  Nitrostyrole  übergehen.  Durch  Rcductio«  «■' 
Aluminiumamalgam  oder  Zinkstaub  und  Essigsäure  liefern  die  Xitrostrr^ 
Arylacetaldoxime  ArCH2Cn:NOII  (S.  222)  (C.  1902  II,  449). 

CD-Nitrostyrol,  PhenylnitroaeihyUn  C6H5.CH:CHN02,  F.  58«  ^ 
Nadeln  von  stechendem  (Geruch,  mit  II2O- Dämpfen  fluchtig,  entsteht  dsri 
Kochen  von  Styrol  mit  rauchender  Salpetersäure,  durch  Condeosaüoa  «= 
Benzaldehyd  und  Nitromethan  CH3(NÜ2)  (B.  81,  656;  82,  1293;  A.SÄ.' 
durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Phenylisocrotoi»** 
(B.  17,  413),  durch  Einwirkung  von  NO2  auf  Zimmtsäure,  indem  das  «u»^* 
gebildete  Dinitrtir  CßH5.C2H2(N204).CÜ2H  zersetzt  wird  ^B.  18,  2438;  »^" 
Durch  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  in  Benzaldehyd,  CO  und  ^A^- 
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xylamin  gespalten.     p*Phenylenbisnitroaethylen   C6H4(CH:CH.N02)2  entsteht 
aus  Terephtalaldehyd  (S.  297)  mit  Nitromethan  (B.  82,  1295). 

Phenylvinylamin,  xo-Amidostyrol  CßHöCHiCHNHg,  sehr  unbeständig, 
entsteht  aus  a-Amidozimmtsaure  (S.  357)  beim  Erhitzen  (B.  17,  1622)  und  aus 
oj-Nitrostyrol  (B.  26,  R.  677). 

B.  In  dem  Benzolrest  substituirte  Styröle:  Aus  den  Nitro- 
phenylbrommilchsäuren  (S.  327)  entstehen  durch  Sodalösung  in  der  Kälte,  oder 
aus  den  ß-Lactonen  der  Phenylbrommilchsäuren  durch  Kochen  mit  Wasser  die 
drei  Nitrostyrole  (B.  16,  2213;  17,  595). 

o-,  m-,  p-Nitrostyrol  N02C6H4CH:CH2,  F.  -f  13»,  —50,  +290. 
o-Amido8tyrol,  ölförmig,  sehr  unbeständig.  m-Amidostyrol,  Kp.12  112 — 115^. 
m-Azostyrol,  F.  380  (B.  26,  R.  677).  p-Amidostyrol,  F.  810,  entsteht  aus 
p-Amidozimmtsäure  beim  Erhitzen  und  neben  p-Amidozimmtsäure  bei  der 
Reduction  von  p-Nitrozimmtsäure  (B.  15,  1984). 

C.  Sowohl  in  der  Seitenkette  als  im  Benzolrest  substituirte 
Styrole:  Aus  o-  und  p-Nitroacetophenon  entstehen  mit  PCI5  o-  und  p-Nitro- 
a-chlorstyrol  N02.C6H4CC1:CH2,  o-  flüssig,  p-  F.  630  (a.  221,  329).  o-Nitro- 
(D-chlorstjrrol  N02.C6H4.CH:CHC1,  F.  580,  entsteht  aus  o-Nitrozimmtsäure  und 
unterchloriger  Säure  (B.  17,  1070).  o-Amidochlorstyrol,  F.  560,  gibt  mit 
Natriumalkoholat  auf  1700  erhitzt  Indol,  s.  auch  o-Oxy-cD-chlorstyrol  (S.  347) 
0-.  m-  und  p,CD.Dinitro8tyTol,  F.  1070,  1250  und  1990  u.  Z.,  s.  B.  81,  657, 
1294;  C.  1902  II,  449. 

D.  Homologe  Olefinbenzole :  m-  und  p-Methylstyrol,  Vinyltoluole 
CH3C6H4CH  :CH2,  Kp.  1640  und  Kp.12  60;  4-Aethylstyrol.  Kp.ao860;  2,4,6- 
und  2,4,6-Trimcthylstyrol,  F.  1180,  Kp.  2130  und  Kp.14  920  sind  grössten- 
theils  nach  Methode  1  (S.  343)  gewonnen  worden  (B.  24,  1332;  81,  1007; 
35,  2245).     Weitere  Olefine  der  Mesitylenreihe  s.  B.  87,  924. 

Propenylbenzol,  Jsoallylbenzol  CgHs-CHrCHCHs,  Kp.13  740,  aus  a-Chlor- 
propylbenzol  mit  Pyridin,  aus  Styron  durch  Reduction  mit  HJ-Säure,  entsteht 
auch  aus  a,ß-ChIorbronipropenylbenzol  C6n5CCl:CBrCH3,  einem  Umwand- 
lungsproducte  des  Brompropionylbenzols  CgHö-COCHBrCHg,  durch  Reduction 
mit  Na  in  Aether  (B.  86,  3033).  Aehnlich  wird  aus  ct-Brombutyrylbenzol : 
Butcnylbenzol  CgH6.CH:CHC2ll6,  Kp.8  7l0,  gewonnen  (B.  86,  2235). 

AUylbenzol  CßHs  CH2.CH:CH2,  Kp.  1550,  aus  Benzol,  Allyljodid  und 
Zinkstaub  (A.  172,  132). 

Isopropenylbenzol,  Methevinylbenzol  C6H5C(CH3):CH2,  Kp.  1620,  aus 
Acetophenon  mit  2  Mol.  Magnesiummethyljodid  bei  100^  oder  aus  C5H5 
C(CH3)20MgJ  mit  NHg  (S.  343) ;  auf  analogen  Wegen  wurden  Methopropenyl-, 
Methobutenyl-  und  Methohexenylbenzol,  Kp.  1920,  Kp.  1990  und  Kp.20 121 0 
daigestellt.  Durch  Einwirkung  von  Silbernitrat  auf  das  Jodhydrin  des  Metho- 
vinylbenzols  wird  durch  Atomverschiebung  CeH5CH2COCH3  gebildet  (C.  1902 
11,  361);  über  Abspaltung  von  Formaldehyd  aus  dem  Methovinylbenzol  durch 
Luftoxydation  s.  C.  1902  il,  1505.  Ueber  optisch-actives  M ethopentenyl- 
benzol,  Kp.9  100—1030,  [a]D  50,30,  s.  B.  87,  653. 

Ueber  Phenylbutene  C6H6.CH2.CH:CH.CH3  und  C6H5.CH:CH.CH2CH3 
vgl.  B.  87,  842. 

Ib.  Acetylenbenzole:  Phenylacetylen,  .^^r^/^Äy/^^^ir^/CgHgGCH, 
Kp.  139*,  entsteht  1.  aus  a-Bromstyrol  oder  co-Bromstyrol  (C.  1901  I, 
893)  und  2.  aus  Acetophenonchlorid  beim  Erhitzen  mit  alkoholi- 
schem Kali    auf  130®,  3.  aus  Phenylpropiolsäure  (S.  365)  beim  Er- 
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hitzen    mit   Wasser   auf  120^  oder   beim  Destilliren    des 
oder  Anilinsalzes  (B.  2»,  R.  797). 

Phenylacetylen  ist  eine  angenehm  riechende  Flttssigkett.  Es 
ähnlich  dem  Acetylen,  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  und  mit 
chlorürlösung :  Phenylacetylensilber  CeH5.C:CAg,  weiss  (R.  25t  1096), 
acetylenkupfer  {CqH^.CC)^\i^  hellgelb.  Das  PhenylacetylennatnQm  C^ 
CiCNa  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  aetheri^be  lifld 
von  Phenylacetylen  ;  es  condensirt  sich  mit  Aldehyden  zu  PbenylacetyleiuIkciiM 
(S.  351),  mit  Ameisenester  zu  Phenylacetylenaldehyd  (S.  353),  mit  hoaodfi 
Säureestem  oder  Chloriden  zu  Phenylacetylenketonen  (S.  353)  mit  ChiciMfet 
säureester  zu  :  Phenylpropiolsaureester,  mit  CO2  zu :  PhenylpropiolsänrerS.3fi 
Mit  wasserhaltiger  Schwefelsaure  behandelt,  geht  das  Phenylacetyles  in  Atf 
phenon,  durch  Kochen  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  in  Styrol  (6.  22^  UM  ^ 

Phenylchloracetylen     CgHöCiCCl ,     Kp.14  74 0.      Phenylbnmct^ 
CßHaCiCBr,    Kp.iß  960.    Phcnyljodacetylen    CßHöCiCJ ,     Kp^  136»  «* 
durch  Schwefelsäure  in  die  entsprechenden  Phenacylhaloide  (S.  316)  ubergrfi^ 
(B.  2«,  R.20;  A.808,    292).     Verschiedene    Arylchloracetylene  a«* 
aus    den    entsprechenden    aß  •  Dichlorstyrolen   mit    alkoh.  Kali ,    «-ihre«! 
metallischem  NatriuiA  Arylacetylene    gebildet    werden  (6.  9^  2fö4. 

o-  und  p-Nitrophenylacetylen  N02C6H4CiCH,  F.  81«  und  lad* 
stehen  aus  o-  und  p-Nitrophenylpropiolsäure  beim  Kochen  mit  Wasser.  o-Ai 
phenylacetylen  NH2.C6il4CiCH  bildet  ein  nach  Indigoküpe  riecheo<ie  n4 
Es  entsteht  aus  o-Amidophenylpropiolsaure  und  durch  Reductioo  von  o-S^ 
phenylacetylen  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  oder  mit  EisenTitriol  und  Kaf 

Phenylmethylacctylen,     PhenylaUyUn    CeHö-CiCCHs,   Kp,  lö* 
steht    aus  Phenylbrompropylen   mit  alkoholischer  Kalilauge,  sowie  aus  rt^ 
acetylen ,   Jodmethyl   und  Aetzkaü  (B.  21,    276 ;  A.  810,   333).    Phenylid^f 
acetylen,  Kp.  201 0,  aus  Phenylacctylennatrium  und  Jodaethyl,  sowie  aus 
jodacetylen  und  Zinkaethyl. 

I  c.  Diolefinbenzole.     A.  p  -  Divinylbenzol    C6H4(CH:CH2Js.  e^ 

riecht  ähnlich  wie  Petroleum.     Es  entsteht    aus  p-Di-a-bromaethylbcMol  ^ 
Erhitzen  mit  Chinolin  (B.  27,  2528). 

B.  Phcnylbutadiön  CßHöCHiCH.CHiCHa,  Kp.jg  95 »,  polymcreät «» 
beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck;  es  enb^teht  aus  Cinnamylida»i>* 
oder  -essigsaure  (S.  367)  durch  C02-Abspaltung,  femer  aus  dem  Chloou 
Styrylmethylcarbinols  (S.  350)  CßHsCHtCH.CHCl.CHs  durch  Kochen  mk  Pnt* 
Das  Phenylbutadien  gibt  mit  Brg  ein  1,4-Dibromid  CcHsCHBiCHrCH-CB* 
F.  940,  und  mit  2  Brg  Tetrabromide  CßElßCHBrCHBr.CHBrCHjBr  |^ 
Dibromid  setzt  sich  mit  Zinkmethyl  und  -aethyl  zu  Dimethyl-  und  Diaet.»' 
butenylbenzol  C6H5CH(Alk)CH:CHCH2(Alk)  um.  Ein  iswnert» 
Phenylbutadien  nebst  dessen  Polymerisationsproduct  entsteht  aus  Cniaa*^ 
acrylsäure  (Cinnamvlidenessigsäure)  durch  Erhitzen  mit  Baryumhydroxyd  \^* 
2649,  2696;  86,   1404). 

Phcnylmethylbutadign  CßHsCHiCH.qCHg^rCHa,  Kp.«  VA^  * 
Phenylmethylpcntadiön  CeHsCHrCH  C(CH3):CHCHs,  Kp.21  1330,  ani^BßJ 
aceton  mit  Magnesiummethyl  und  -aethyljodid  nach  Methode  2  (S.343  *.» 
2651). 

II  a.  Oleflnphenole. 

Verschiedene  Vertreter  dieser  Körperklasse  koniinCB  ■ 
Pflanzenreich    vor:    Chavicol,    Chavibetol,    EstragoL  A»^ 
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thol,    Eugenal,    Safrol,    Asaron,    Apiol  u.  a.  m.,  sämmtlich 

phenolartige  Abkömmlinge  des  Aüyl-  und  des  hoaUyl-  oder  Propettyl- 

benzols,    ^/^/haltige  Fettkörper,  die  sich  im  Pflanzenreich  Anden, 

lernten  wir  früher  im  Senf  öl  und  im  Knoblauchöl  (s.  Bd.I)  kennen. 

A.Oleflnmonoxybenzole.  m-Vinylphenol  CH2:CH.CeH4.0H,  Kp.ißl  15^, 
entsteht  aus  m-Amidostyrol  (S.  345).  o-,  m-  und  p-Vinylanisol  CH2:CH.C6H4. 
OCHg,  Kp.n830,  Kp.i4  900,  Kp-isOlO,  leicht  polymerisirbare  Oele,  sind  aus 
den  entsprechenden  Methoxyacetophenonen  nach  Methode  1  (S.  343),  das  o- 
und  p-Derivat  auch  aus  den  Methoxyzimmtsäuren  gewonnen  worden  (B.  11,  515; 
d6,  3587).  o-Oxy-ra-chloratyrol  HO[2]CflH4CH:CHCl,  F.  54«,  aus  o-Amido- 
(o-chlorstyrol,  gibt  mit  Kalilauge :  Cumaron  (s.  d.).  o-Thio-oo-chlorstjrrol  HS.Cg 
H4.CH:CHCl  s.  Benzothiophen. 

AJlyl*  und  Propenylphenole.   Als  gemeinsame  Eigenschaft  der  hierher 
gehörigen  Allylphenole  ist   die  Umlagerung  hervorzuheben,  die  sie  durch  heisse 
alkoholische  Kalilauge  in  die  isomeren  Propenylverbindungen   erfahren : 
Methylcha- 

vicol     .  .CHsO.C6H4.CH2.CH:CH2     -►  CH30.C6H4.CH:CH.CH8        Anethol 

Methyleu-  Methyliso- 

genol  .  .(CH30)2C6H3.CH2.CH:CH2  ->  (CH30)2C6H8.CH:CH.CH3    eugenol 

Safrol  .  .  .(CH202)C6H3.CH2.CH:CH2  -^  (CIl202)C6H3.CH:CH.CH3   Isosafrol 

Apiol  .  .  .|^|J'^^^lc6H.CH2.CH:CH2--*[^|j3^^^^  Isoapiol. 

Die  Propenylderivate  unterscheiden  sich  von  den  Allylderivaten  durch 
höhere  specifische  Gewichte,  höhere  Schmelzpunkte  und  stärkere  Lichtbrechung 
(B.  22,  2747;  28,  862).  Mit  salpetriger  Saure  in  Eisessig  behandelt,  gehen  die 
Propenylverbindungen  in  Diisomirososuperoxyde,  Abkömmlinge  von  a-Diketonen, 
über  (s.  Anethol).  Durch  Behandlung  mit  2  Mol.  Natriummethylat  werden  die 
Dibromide  aus  den  Propenylverbindungen  im  Gegensatz  zu  den  AUyldibromiden 
zumeist  in  Ketone,  z.  B.  das  Anetholdibromid  in  Anisoylaethylketon  umgewandelt 
{C.  1897 II,  1182 ;  1899 II,  1117 ;  B.  86, 204 ;  C.  1903 1, 969) ;  durch  Natrium  und 
Alkohol  werden  die  Propenylverbindungen  leicht,  die  Allylkörper  nicht  reducirt 
(B.  82,  1436).  Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefern  die 
Allyl-  und  Propen ylphenole :  PhenoiglycoU  (S.  315)  und  Phenolglyoxylsäuren  (S.  329). 
Durch  Mercuriacetat  werden  die  Propenylverbindungen  zu  Glycolen  oxydirt  unter 
Abscheidung  von  Mercuroacetat,  die  Allylkörper  bilden  lediglich  Additionsproducte 
(B.  86,  3577).  Die  Propenylverbindungen  liefern  bei  der  Oxydation  mit  Jod 
und  HgO  unter  Wanderung  des  aromatischen  Restes  (C.  1902  II,  361) 
Aldehyde:  das  Anethol  den  MethoxyhydratropasäurealdihydC^^Q^^Vi{C^^ 
CHO  (C.  1900  II,  260,  328,  476). 

Chavicol,  ^-AUyiphmol  CH2:CH.CH2[4]C6H40H,  Kp.  2370,  findet  sich 
im  aetherischen  Betelöl  aus  den  Blättern  von  Chavica  Betie,  Die  wässrige 
Lösung  wird  durch  einen  Tropfen  Eisenchlorid  blau  gefärbt;  Methyl-  und 
Aethylchavicol,  Kp.  2260  und  232«  (B.  28,  862).  Isomer  mit  Methylchavicol 
ist  das  im  Estragonöl  und  anderen  aetherichen  Oelen  (B.  27,  R.  46;  C.  1899  I, 
1196)  vorkommende:  Estragol,  Kp.  2150  (vgl.  B.  29,  344);  beide  Körper 
gehen  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in  Anethol  über.  Die  Ursache 
der  Isomerie  zwischen  Methylchavicol    und  Estragol   ist  noch  nicht  aufgehellt. 

p-Anol,  ^-Propmylphenol  CH3  CH:CH[4]C6H40H,  I'\  920,  wird  aus 
Anethol  durch .  Erhitzen  mit  Aetzalkali  erhalten  (A.  Suppl.  8,  88). 
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Anethol,  ^-Propenylanisol  CH3.CH:CH[4]C6H40CH3,  F.  22ö,  Kp. 
(C  .1900  I,  903).  findet  sich  im  Anisöl,  aus  dem  Samen  von  PimpimÜA 
im  Stemanisöl,  aus  dem  Samen  von  Illiäum  anisatum^  im  Fencl^löU  as* 
Früchten  von  Anethum  Fotniculum^  und  im  Estragonöl.  Es  entsteht  asci 
Estragol.  und  Methylchavicol  (s.  o.)-  Synthetisch  wurde  das  ADCtW 
ß-p-Methoxyphenylmethacrylsäure  erhahen  und  dadurch  seine  Consthat»:«  i 
p-Propenylanisol  bewiesen  (B.  10,  1604)  Durch  Oxydation  mit  ChiwJii 
geht  es  in  Anissäure  (S.  286)  und  Essigsaure,  mit  verdünnter  Stlpetcrästt 
Anisaldehyd  (S.  277),  mit  Kaliumpermanganat  in  MethoxyphenylgiToni»» 
(S.  331),  mit  Mercuriacetat  in  Anisylpropylenglycol  (B.  35,  2997),  mit  Jod  d, 
Quecksilberoxyd  in  Methoxyhydratropasäurealdehyd  (S.  347)  Über.  Siek  ia* 
Diisonitrosoanetholhyperoxyd  S.  319.  o-  und  m-Propenylanisol  Kp.222ö««ifi' 
(B.  29,  R.  644;  36, 1188).  p-Isopropcnylanisol  CHsOWCgHiCCCH^CHj  F.S^. 
Kp.  2220,  aus  Anissaureester  mit  JMgCHg  (C.  1901  I,  831). 

B.  Olefindioxybeozole.  Fast  ausschliesslich  sind  Olefiii-tKM^ 
benzole  bekannt,  meist  in  Form  ihrer  Aether  in  Pflanzen  vorkommeud  «^ 
aus  Pflanzensäuren  durch  Spaltung  erhalten. 

Hesperctol,    VinylZAguaJacol  ^^^^Xc^\\^,Cn.CU2,  F.  57»  eterat 

durch  trockene  Destillation  von  isoferulasaurem  Calcium  (S.  364)  (B.  14  ^■ 

Vinyl-3,4*brenzcatechinmethylenaether  CH2<Cq  fCsHsCHK:!!^  K:j 

1080,  aus  Piperonal  und  Magnesiummethyljod id  (B.  86,  3Ö95). 

Allyl-3,4brenzcatechin  ist  in  freiem  Zustande  noch  nicht  bekaooL  i»| 
seine  drei  Methylaether  und  sein  Methylenaether  sind  in  aetherischea  <^; 
gefunden  worden 

Ellgenol,  Allyl-\y^-guajacoly  Eugensäwe,  Nelkensäure 
CH  c)kir^6^8*^^2-CW"C^2>    ci'*    aromatisch   riechendes  Od,  Kp.  24T',  «** 

durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt.  Es  findet  sich  im  Nelkenöl  von  h^ 
caryophyllaia ,  im  Pimentöl  von  Eugenia  pimenia^  im  LorbeerbUtterol  ■-  *^  * 
Eugenol  entsteht  aus  Coniferylalkohol  (S.  351)  mit  Natriumamalgam  (B.l,ti^' 
Durch  Chamäleon  wird  es  zu  Vanillin  und  Vanillinsaure  oxydirt,  beim  Sdi«i* 
mit  Kalihydrat  zerfällt  es  in  Essigsäure  und  Protocatechusaure  ^S.  288\  ^ 
kömmlinge  des  Eugenols  s.  B.  27,  2455;  28,  2082. 

Chavibetol,  Betelphenol,' Allyl'^\-guajacol  cH^owi^"^^"'^^^ 
Kp.  2540,  findet  sich  im  aetherischen  Oel  der  Blätter  von  Piper  Bdle  j-  ? 
Ch.  [2]  89,  349 ;  B.  28.  862). 

Eugcnclmethylacthcr,  AHyl-ZA-veratral  (CH30)i:M]C6H3.CH  CH-CI^ 
Kp.  2440,  findet  sich  im  Paracotoöl  (A.  271,  304),  im  aetherischen  Od  ^ 
Asarum  europacum  (B.  21,  1060)  und  im  ßayeöl;  synthetisch  ist  es  ausBfl** 
catechindimethylaether,  AUyljodid  und  Zinkstaub  gewonnen  worden  (B-  ^ 
R.  1055).  Mit  Chromsäure  oxydirt  geht  es  in  Dimethylaelherprotocaiectei* 
oder  Veratrumsäure  (S.  290),  mit  alkoholischem  Kali  erhitzt  in  Isowjc* 
methylaether  über.  Es  entsteht  auch  aus  Eugenolnatrium  und  aus  Chavi"«^' 
kalium  mit  Jodraethyl  (J.  pr.  Ch.  [2]  89,  353). 

Saft^l,  Shikimol,  Allyl-\^-brenuaUcfdnmethyUnaetker 
CH2<^[^]|C6H3CH2.CH:CH2,  F.  80,  Kp.  2320,  findet  sich  in  den  Odo  ^ 
Sassafras   officinaU   und   Illicium   religiosum    oder  Sfuhiminc-Ki.    Dtirch  ^"^ 
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datioD  mit  Ksdiumpermanganat  geht  es  in  Methylen 'p,mdioxybenzylgIycol 
(S.  315),  Homopiperonylsäure  (S.  291)  und  Piperonoylcarbonsäure  (S.  331)  über, 
die  weiter  zu  Piperonal  und  Piperonylsaure  (S.  290)  oxydirt  werden  (B.  24, 
M88;  28,  2088).     Nitrosite  s.  B.  28,  R.  1004. 

Propenyl-3,4'brenzcatechin ,  isomer  mit  AllyI-3,4-brenzcatechin ,  ist  in 
freiem  Zustand  ebenfalls  oicht  bekannt.  Von  ihm  leiten  sich  die  mit  den 
vorher  beschriebenen  Allylbrenzcatechinaethem  isomeren  Propenylbrenzcatechin- 
aether:  Isoeugenol,  Isoeugenolmethylaether  und  Isosafrol  ab. 

Isocugenol  ^j^^WjCßHgCH-.CH.CHs,  Kp.  260«,   entsteht  aus  Homo- 

ferulasäure  (S.  364)  durch  Destillation  mit  Kalk  und  durch  Erhitzen  von 
Eugenol  mit  Kali  oder  Natriumalkoholat  in  Amylalkohol  (B.  27,  2580;  C.  1897 
I,  384) 

Isoeugenolmethylaether,  Proper^l-%,A-veratrol,  Kp.  263^,  entsteht  aus 
Eugenolmethylaether  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  (B.  28,  1165). 
Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  er  in  Veratroylcarbonsäure 
(S.  331)  und  Veratrumsäure  über  (B.  24,  2877),  bei  vorsichtiger  Oxydation  in 
ein  bei  880  schmelzendes  Glycol  (S.  315)  (B.  86,  3582). 

Isosafrol  CH2<^WIC6H8CH:CH.CH3,  Kp.  249  0,  entsteht  beim  Er- 
wärmen von  Safrol  mit  alkoholischer  Kalilauge,  oder  mit  trockenem  Natriumaethylat. 
Mit  Mn04K  oder  Mercuriacetat  wird  es  zu  einem  bei  101  ^  schmelzenden  Glycol 
(S.  315)  (B.  86,  3580)  und  zu  Piperonoylcarbonsäure  oxydirt  (S.  331).  Mit  Chrom- 
säure gibt  Isosafrol  Piperonal,  künstliches  Heliotropin  (S.  279),  aus  dem  es 
andrerseits  durch  Condensation  mit  Propionsäure  und  C02-Abspaltung  aus  der 
zunächst  gebildeten  Methylenhomokaffeesäure  (S.  364)  zurückgewonnen  werden 
kann  (B.  29,  K.  382).  Durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  geht  es  in 
Dihydrosafrol  und  m-Propylphenol  Über  (B.  28,  1160). 

C.  Olefintrioxybenzole.  Asaron,  Propenyl-i^Kyh'trimethoxybenzol 
(CH30)8[2,4,ö]CoH2CH:CH.CH3,  F.  670,  Kp.  296«,  scheidet  sich  aus  dem 
aetherischen  Oele  der  Wurzel  von  Asarum  europaeunij  ferner  auch  aus  dem 
Calmusöl  (B.  85,  3190)  ab,  in  dem  es  neben  Terpenen  und  Eugenol  enthalten 
ist  und  wird  synthetisch  aus  Asarylaldehyd  (S.  280),  Propionsäureanhydrid  und 
Natriumpropionat  erhalten  (B.  82,  289).  Durch  Oxydation  mit  Chamäleon 
bildet  es  einen  Trimethoxybenzaldehyd  und  eine  Trimethoxybenzoesäure  (S.  293), 
den  Asarylaldehyd  und  die  Asaronsäure,  welche  mit  Kalk  destillirt  in  CO2 
und  Oxyhydrochinontrimethylaether  (S.  199)  zerfallt  (B.  28,  2294). 

Myristicin,  Allyl'%\^frtrioxybenzolmethylmethyUnaether 

^rCH^K^^2CH2CH:CH2,  Oel,  Kp.jß  149»,  wird  aus  den  hochkochenden  An- 

theilen  des  Muskainuss-  und  Macisöls^  sowie  auch  neben  Apiol  aus  fran- 
zösischen Pelersiliensamen  (B.  86,  3451)  erhalten ;  durch  alkoh.  Kali  wird  es 
in  die  /Vii^Äj'/verbindung,  Isomyristicin,  F.  45  0,  umgelagert,  das  durch  Oxy- 
dation mit  Permanganat  ein  Methylen methylpyrogallolaldehyd  und  Methylen- 
methylgallussäure liefert  (B.  86,  3446). 

D.  Olefintetraoxybenzole.  Apiol,  AUylapionoldimetkylmethyUnaether 
(CH30X2,5](CH20^[3,4]C6H.CH2.CH:CH2,  F.  300,  Kp.  294«,  'findet  sich  im 
Petersiliensamen  von  Petroselinutn  sativum.  Durch  Oxydation  mit  Mn04K 
bildet  es  Aether  eines  Tetraoxybenzaldehydes  und  einer  Tetraoxybenzoesäure. 
Siehe  auch  Apionol  (S.  199).  Durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  es 
in    das   isomere  Propenylderivat,    das  Isapiol,  F.  56 0,  Kp.  304 0,  umgewandelt 


350  Phenylolefinalkohole.     Oxyphenylolefinalkohole. 

(B.  25,  R.  908;  36.  1714).  Ein  nur  durch  die  relaüve  SteUuog  ia 
thylen-  und  Methylgruppen  verschiedenes,  dem  Petersilien- Apiol  isoix 
Apiol,  Kp.jx  162 0,  findet  sich  im  Dillöl  von  Anethum  graueciens  (B.  2).  l'^ 

IIb.  Acetylcnanisol  CH  CC6H4OCHS»  Kp-n  85— 88*   aus  o>l 
p-methoxystyrol  mit  Natrium  (B.  86,  915).    Acetylenphenetol  CH  C.QH4OJ 
(A.  268,  13). 

III.  Plienyloleflnalkohole  mit  ihren  Oxydationsprodsctei 

Die  Chemie  der  Phenylolefinalkohole,    Phenylolefinaldeof« 

und  Phenylolefinketone    ist  noch  wenig  entwickelt.     Im  unmk»] 

baren  Anschluss  an  die  wichtigsten  Vertreter  dieser  Körpei 

werden   die    phenolartigen    Abkömmlinge   derselben    abgel 

Eine  ins  Einzelne  gehende  Gliederung  des  Stoffes  in  Polyalkol 

und  ihre  Oxydationsproducte,  wie  sie  bei  den  einkernigen  B( 

derivaten  mit  sauerstoffhaltigen  Seitenketten  durchgeführt 

ist  für  die  einkernigen  Benzolderivate  mit  ungesättigten  sanenti: 

haltigen  Seitenketten  noch  nicht  angängig,  weil  zur  Zeit  for 

theoretisch  ableitbare  Klassen  von  Verbindungen  noch  keine  Ye 

treter  dargestellt  wurden.    Die  hierher  gehörigen  Körper  w< 

daher   an   geeigneter   Stelle    den    einfachen  Phenylolefinalkc 

und  ihren  Oxydationsproducten  angereiht. 

la.  Phenylolefinalkohole.    Die  beiden  theoretisch  denkbaren  Pbr^j 
vinylalkohole    sind  nicht  bekannt  und  wahrscheinlich  nicht  existenzfähig- 
o-Halogenstyrole    jjehen   beim  Ersatz   von  Halogen    durch  Hydroxyl  in  . 
phenon,  die  /^-Ha logen slyrole  in  Phenylaethylaldehyd  über: 

o-Chlorslyrol  C6H5.CCl:CH2     — >  CeH5.CO.CH3     Acetophenon 

CD-Bromstyrol  CßHö-CHrCHBr ►  C6H5.CH2CHO  PhenylaethyWddin. 

Dagegen  sind  die  entsprechenden  Aether  dargestellt  worden : 
/^.Phenylvinylmethylaether,  Kp.  210—2130,  und  /^-Phcnylvinybe*!^ 
aether  Cells.CHiCH.OC^Hö,  Kp.24  1150,  aus  coChlorstyrol  (S.  344\  so«« 
Phenylacetylen  durch  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  (A.  808.  270;  C  lÄM  ^ 
720).  a  Pbenylvinylmethylaether  CöH6C(OCH3):CH2.  Kp.  197©  aus  f.Md^ 
oxyzimmtsäure  (S.  369);  a  -  Phenylvinylaethylacthcr  CeHsQOCjHäKSr 
Kp.  2090,  wird  auch  aus  Acetophenonacetal  (S.  232)  durch  Alkoholabs?»kÄ 
beim  Erhitzen  gewonnen  und  wird  durch  Erhitzen  unter  Druck  in  das  iso^ 
Phenylaethylketon  (S.  231)  umlagert  (B.  29,  2931).  Durch  Verseifuog  ««» 
diese  Aether  in  Phenylacetaldehyd  bez.  Acetophenon  umgewandelt  (C.  19041, •!' 

Styron,    Zimmtalkohol ,    ^-PhenyJaUylalkohol    C6H5.CH:CH.CHj':'il 

F.33O,  Kp.2500,  findet  sich  in  Form  seines  Zimmtsaureestersim  flttssigcn  Ärar. CJ' 
Saft  des  im  südwestlichen  Kleinasien  vorkommenden  Baumes  HpütK* 
Orientalis.  Durch  Oxydation  geht  er  in  Zimmtaldehyd,  Zimmtsaure  und  Besä* 
säure  über;  s.  auch  Stycerin  (8.315).  Styrylamin  CgHg.CHiCH.CHjN'Hi 
Kp.236«  (B.  2«,  1858). 

^\yr^\rrifX\iy\Q3S\>\no\y  Phenyl'0.-methylall^^^ 
OH,  Kp  21 1440,  aus  Zimmtaldehyd  mit  Magnesiummethyljodid  (B. 85. 2649,31^' 

1  b.  Oxyphenylolefinalkohole.    Oxyphenyl vinylalkohole  sind  w* 
bekannt,    wohl  aber  kennt    man   das  innere  Anhydrid,    den   cycliwhco  .^^•' 
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N^    '   ,    ,    das    später    bei 

den  heterocyclischen  Verbindungen  besprochen  wird. 

Glyco-o-cumaralkohol  CeHnOö-O  C6H4.CH:CH.CH20H,  F.  llö«,  aus 
Glyco-o-cumaraldehyd  (S.  352).  See.  Methyl -o-cumaralkohol  HO.C6H4.CH: 
CH.CH(OH)CH8,    F.  47»,    s.  Methyl-o-cumarketon  (S.  353).     Tert.    Dimethyl- 

(CH'CH 
r^     >^/   „  V  '  Kp.ii93<^  und  Kp.i5 
O — C(Alk)2 

127 Of  aus  Cumarin  (S.  362)  mit  Magnesiummethyl-  und  -aethyljodid  (B.  87.494). 

Goniferylalkohol ,     m-M^tAoxy-p-oxystyro»      ^j^^WjC6H3.CH:CH. 

CH2OH,  F.  73®,  entsteht  aus  Coniferin  (s.  d.),  das  mit  Emulstn  in  Glycose 
und  Goniferylalkohol  zerfallt.  Er  liefert  bei  der  Oxydation  Vanillin  (S.  278), 
bei  der  Reduction  Eugenol  (S.  348). 

Cubebin   CH2<qWIc6H3.CH:CH.CH20H,  F.  125»,  findet  sich  in  den 

Cubebcn,  den  Früchten  von  Piper  cuMa, 

1  c.  Phenylacetylenalkohole  entstehen  durch  Condensation  von 
Phenylacetylennatrium  in  aetherischer  Suspension  mit  Trioxymethylen  und 
den  homologen  Aldehyden :  Phcnylacetylenalkohol  CßH5CiCCH20H,  Kp.jg  139  0, 
Phenylacetylenmethylcarbinol  C6H5C:C.CH(OH)CHj{,  Kp.29l490  Oenanthy- 
lidenphenylcarbinol  CH3[CH2]4C:CCH(OH)C6H6,  Kp.ig  181 0,  aus  Oenanthy- 
lidennatrium  mit  Benzaldehyd  (C.  1901  II,  25;  19021,  619,  1319). 

2  a.  Phenyloleflnaldehyde.  Zimmtaldehyd,  ß-Phenylaa-olein  CgH5. 

CH:CH.CHO,  Kp.  247«  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Zimmtöls  von  Persea 
Cirmamomum  und  des  Cassiaöls  von  Persea  Cassia,  denen  man  ihn  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natrium  entzieht,  wobei  zunächst  die  Doppelverbindung  GgH5. 
GH:CH.GH(,0H)S03K  und  mit  einem  zweiten  Molekül  Monokaliumsulfit  das 
schwer  lösliche  sulfozimmtaldehydschwefligsaure  Kalium  C6H5.CH(S03K).CH2. 
CH(OH)  SÜ3K  4-  2H2O  entsteht  (B.  24,  1805 ;  31,  3301).  Der  Aldehyd  bildet 
sich  durch  Oxydation  von  Zimmtalkohol,  durch  trockene  Destillation  eines 
Gemenges  der  Kalksalze  von  Zimmtsäure  und  Ameisensäure,  durch  Einwirkung 
von  Salzsäuregas  oder  Natronlauge  (B.  17,  2117)  oder  Natriumaethylat  (B.  20, 
657)  auf  ein  Gemenge  von  Benzaldehyd  und  Acetaldehyd.  Dimethylacetal 
Kp.ul260  (B.  31,  1990).  Diacetat,  F.  85«  (A.  306,  253). 

Der  Zimmtaldehyd  ist  ein  aromatisch  riechendes,  mit  Wasserdampf  flüch- 
tiges Oel.  An  der  Luft  oxydirt  er  sich  zu  Zimmtsäure.  Er  addirt  Chlor  und  Brom, 
die  Dihalogenaddidonsproducte  gehen  leicht  in  a-Monochlor-  und  a-Mono- 
brom2ämmtaldeyhd  C6H6.CH:CX.CHO,  F.  350  und  720,  über  (B.  24,  246). 
Zimmtaldehydchlorid  C6H5CH:CH.CHCl2,  F.  540.  Kp.30  1430,  verhält  sich 
wie  ein  Säurechlorid,  verbindet  sich  aber  mit  Chlor  zu  dem  wasserbeständigen 
Phenyltetrachlorpropan  CgHsCHCl.CHCl.CHCbj  (C.  1903  I,  457,  1344). 

a-  und  ß-Trithiozimmtaldehyd,  F.  1670  und  2130  (B.  24.  1452). 

Hydrodnnamid  N2(CH.CH:CH.C6H5)3  +  V8H2O,  F.  1060,  wasserfrei 
1310  (C.  1898  I,  181).  Zimmtaldehydphenyihydrazon,  F.  1680.  Synoxim, 
F.  138,50;  Antioxim,  F.  640,  geht  mit  Salzsäuregas  in  aetherischer  Lösung  in 
das  Synoxim  über  (B.  27,  3428).  Letzteres  gibt  mit  P2O5  erhitzt  Isochinolin 
(s.  d.)  (B.  27,  2795).  Durch  Einwirkung  nitroser  Gase  auf  Zimmtaldehyd  ent- 
steht als  Hauptproduct  Phenylnitroisoxazol  6.N:C(C6H5,(C(N02):CH  (A.  328,  196) 

o-,  m-  und  p-Nitrozimmtaldehyd,  F.  1270,  1160^  1410,  entstehen  aus 
den  Nitrophenylmüchsäurealdehyden  (S.  316)  (B.  18,  2335). 
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a-Methylzimmtaldehyd  CgHö.CHtCCCHgX^HO  (B.  19.  526,  1S4> 
y-Benzylcrotonaldehyd  \Phenpentenai\  C6H5CH2CH2CH:CHCHO. 
1390,  aus  Hydrozimmtaldehyd  mit  Acetaldehyd  (B.  Sl,  1993). 

2b.  Oxyphenyloleflnaldehyde.   o-Cumaraldehyd,  o-Oxpi 
HO[2]C6H4.CH:CH.CHO,  F.  1330.  entsteht  mit  Emulsin  aus  Glycooc» 
dehyd  C6Hii05.0.C6H4CH:CH.CHO,  F.  1990,  dem  Condensationsprodca 
Helicin  (s.  d.)  und  Acetaldehyd  (B.  20,  1931).     Der  Cumaraldehyd  finde 
als  Methylaether   im  Cassiaöl  (B.  28,  R.  386).    m-  und  p-Ozyzixnm 
essigsaure  CO2n.CH2O.C6H4  CH:CH.CHO  (B.  19,  3049). 

Pipcronylacrolein(CH202)[3,4]C6H«CH:CH.CHO,  F.  70«,  ausPipen 
Acetaldehyd  und  Natronlauge  (B.  27,  2958);  s.  Piperinsäure. 

3.  Phenyldioleflnaldehyde.     o-Nitrocinnamylidenacetaldebyd 
C6H4.CH:CH.CH:CH.CHO,  F.  1530  (B.  17,  2026). 

4a.  Phenyloleflnketone.    Phenylolefinketone  werden  leicht 

Wonnen   durch    Condensation    aromatischer    Aldehyde  mit  F 

ketonen,  welche  neben  der  CO-Gruppe  CH3-  oder  CHgR-G 

enthalten ;    aus    gemischten    Ketonen    erhält    man   dabei  im 

gemeinen    bei    Anwendung    von   Natronlauge    als    Conden 

mittel    Phenylolefinketone    normaler    C-Kettc,    mit  HCl  dag< 

solche  von  verzweigter  Kette  (vgl.  B.  85,  3088,  3549).     Ucbcrsd 

von  Benzaldehyd  liefert  Dibenzylidenketone : 
CßHöCHtCHCOCHg^ CH3COCH3 >- CeHsCHiCHCOCHrCHC 

Benzalaceton,      Benzylidenacetony    Sfyrylmethylketon  QH^ 
CH.CO.CH3,     F.  410,  Kp.  2620,    entsteht   durch   Destillation 
zimmt-  und  essigsaurem  Kalk  und  durch  Condensation  von 
dehyd  und  Aceton  mit  verdünnter  Natronlauge  (A.  2SS»  135V 

In  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  orangerother  Farbe.  Mit  Merof- 
vereinigt  es  sich  zu  Mercaptolen,  die  noch  ein  drittes  Mol.  Mercaptao  la 
Olefinbindung addiren :  CßH5CH(SR)Cn2C(SR^2CH3(B. 85, 804).  Benialace: 

p  h  e  n  y  1  h  y  d  r  a  z  o  n ,  F.  156  ^',  lagert  sich  leicht  in  1  y^Diphtnyi-^methli 
um  (B.  20,  1099).  O  X  im ,  F.  1150  (b.  20,  923).  Beim  Kochen  mit  Nairii«if 
chlorit  wird  Benzalaceton  in  Chloroform  und  ZimmtsSure  gespalten.  Ka 
Reduction  bildet  sich  neben  Benzylaceton  durch  Vereinigung  zweier  -M» 
Olefinketons:  Diphfnylociadion\  ähnlich  verhalten  sich  anscheinend  die  H 
logen  des  Benzalaceions  bei  der  Reduction  (B.  85,  968,  3089).  D»*  ^ 
acetoxim  wird  durch  Na  und  Alkohol  zu  l-Phenyl-3-aminobutan  C^i^ 
CH2CII1  NH2)CH3,  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  nur  bis  zum  l-Phcnyl-^»''*^ 
buten  QH5CH:CHCH(^Ml2)CH3  reducirt  (B.  86,  2997);  letzteres  »iid  «••* 
Ozon  in  Henzaldehyd  und  a-Amidopropionaldehyd  gespalten  (B.  87<  ^1^'^ 

Beim  Nitriren  liefert  Benzalaceton  :  o- und  p-Nitrol)cn*alacewn,  F  "^ 
und  110"  (S.  317).  Das  o-Nitrobenzalaceton  geht  leicht  in  Indigo  (s.  i •  ^ 
Durch  Reduction  bildet  es  unter  Wasserabspaltung  a-Methylchinolin  (*•  "^  ;^ 

a-  und  Y-Benzylidenmethylaethylkcton  C5H5CH:CHCOCaHä,  F  *■, 
Kp.i2  1420,  und  C6Hr.CH:C(CH3)COCH3,  F.  380,  Kp.12  127—130«.  ^^ 
und  T-Bcnzylidenmcthylpropylketon  CgHsCHiCHCOCsHy,  Kp^löö*.^ 
C6H5CH:C(C2H5)C()CH3.  Kp.jji  120— 1300,  aus  Benraldehyd  und  Melh»^ 
bez.  Methylpropylketon  mittelst  Natronlauge  bez.  HCl.  —  Aus  Beii»ki**'* 
und  Phenoxyaceton  entsteht  dagegen  sowohl  mit  Natronlauge  als  mit  HO  • 


Oxyphenylolefinketone.     Phenylolefincarbonsäuren.  363 

ct-Benzylidenphenoxyaceton  C6H5CH:C(OCeH5)COCH3,  F.  102»,  welches 
durch  Alkalihypochlorit  zu  a-Phenoxyzimmtsäure  (S.  369)  abgebaut  wird 
(B.  85,  3549). 

Cuminalaccton  (A.  228,  147).  Allylacetophenon  C:6H6.CO.CH2.CH2. 
CH:CH2,  Kp.  2360    aus  AUylbenzoylessigsäure  (B.  16,  2132). 

Bcnzalpinakolin  C6HöCH:CH.COC(CH3)3,  F.  410,  Kp.-»  154°,  aus 
Benzaldehyd  und  Pinakolin ;  addirl  Malonsäureester  unter  Bildung  einer  b-Keton- 
säure  (B.  80,  2268). 

4  b.  Oxyphenylolefinketone.  o-Oxybenzalaceton ,  Methyl-o-cumar- 
keUm  HO.C6H4CH:CH.COCH3,  F.  1390.  aus  Salicylaldehyd  und  Aceton,  sowie 
mit  Emulsin  aus  Glucomcthyl-o-cumarketon  C6Hii06.0.C6H4CH:CH.COCH3, 
F.  1920,  dem  Product  der  Condensation  von  Helicin  (s.  d.)  mit  Aceton  (B.  24, 
3180).  p-Oxybenzalaccton,  F.  1030,  aus  p-Oxybenzaldehyd,  Aceton  und  HCl 
neben  dem  als  Hauptproduct  auftretenden  p2-Dioxydibenzalaceton  (B.  86.  134) ; 
o-,  m-  und  p-Oxybcnzalaccton-o-essigBäure,  F.  1080,  1220  und  1770  (ß.  19, 
3056;.  Piperonylidenaceton  CH202C6H3CH:CHCOCH3,  F.  960  (b.28,  R.  1009). 

5.  Phenylaeetylenaldehyde :  Phenylpropargylaldehyd  CgHöCCCHO, 
Kp.28  1280,  aus  Phenylacetylennatrium  mit  Ameisenester  in  Aeiher  (C.  1903  II, 
569)  oder  besser  aus  seinem  Acetal,  das  leicht  aus  a-Bromzimmtaldehydacetal 
(S.  351)  erhalten  wird,  durch  Behandeln  mit  verd.  Mineralsäuren  gewonnen, 
wird  durch  wassrige  Alkalien  schon  in  der  Kälte  in  Phenylacetylen  und 
Ameisensäure  gespalten;  sein  Oxim  CgHöC.C.CH-.NOH,  F.  1080,  wird  durch 
wässriges  Alkali  zu  Fhenyiisoxazoi,  durch  Natriumaethylat  weiter  zu  oo-Cyan- 
acetophenon  C6H5CH2.CO.CN  (S.  334)  isomerisirt  (B.  86.  3670). 

6.  Phenylacetylenketone  werden  synthetisch  aus  Phenylacetylen- 
natrium mit  Säure-estern,  -Chloriden  oder  -anhydriden  gewonnen  (C.  1900  I, 
1290;  II,  1231;  1902  I,  404).  Acetylphenylacetylcn  C6H5C:CCOCH3,  Kp.22 
1300,  gibt  mit  Schwefelsäure :  Benzoylaceton  (S.  319),  wird  durch  Kalilauge 
in  Phenylacetylen  und  Essigsäure  gespalten.  Butyrylphenylacetylen  C3H7 
COCCCeHg,  Kp.9  1360.  Benzoylamylacetylen  CgHsCOCCCsHu,  Kp.19 1780, 
aus  Oenanthylidennatrium  mit  Benzoylchlorid,  gibt  mit  verd.  Schwefelsäure 
Benzoylcaproylmethan. 

7.  Phenyldioleflnketone.  Cinnamylidenaceton  C6H5.CH:CH.CH: 
CH.CO.CH3,  F.  680,  wird  durch  Condensation  von  Zimmtaldehyd  und  Aceton 
erhalten;  sein  Oxim  gibt  bei  der  trockenen  Destillation  ein  Pyridinderivat 
(B.  29,  613).  Piperonylenaccton  (CH202)C6H3.CH:CH.CH:CH.CO.CH3,  F.  890 
(B.  28,  1193).  Benzalmesityloxyd  C6n6.CH:CH.Cü.CH:C(CH3'2i  Kp.^  1780 
(B.  14,  351). 

8.  Phenylolefincarbonsäuren. 
Man  hat  zwei  Klassen  von  Phenylolefinmonocarbonsäuren 
zu  unterscheiden.  Die  einen  leiten  sich  von  gesättigten  Benzol- 
carbonsäuren dadurch  ab,  dass  Kernwasserstoff  durch  eine  un- 
gesättigte Seitenkette  ersetzt  ist,  wie  in  der  Vinylbenzoesäure. 
Die  anderen  sind  phenylirte  Olefinmonocarbonsäuren. 

A.  Phenylolefincarbonsäuren,  deren  CO2H  am  Kern  oder 
an  gesättigter  Seitenkette  steht: 

o- Vinylbenzoesäure  CH2:CH[2]C6H4C02H.  Im  Vinylrest  und  im  Ben- 
zolrest gechlorte  o-Vinylbenzoesäuren    wurden   aus   gechlorten  Uydrinden-  und 
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Naphtochinon-derivaten  durch  Aufspaltung  erhalten  (B>  27,  2761;  A.  Si4>34T 
m-Vinylbenzoösäure,  F.  95  0,  aus  m-Amidostyrol  (B.  2«,  R.677).  o-,  m-  oi 
p-Isopropenylbenzoösäure  CH2:C(CH3).C6H4C02H  schmdien  bei  60«,  9^ 
und  1610  (A.219,  270;  248,  64;  276,  160). 

o-Vinylphenylessigsäure  CH2:CH.C6H4.CH2.C02H.  Im  Vinylrest  ^^ 
chlorte  Abkömmlinge  dieser  Säure  wurden  ebenfalls  durch  Aufspaltung  gccUors 
Ketohydronaphtaline  erhalten  (B.  21,  3555). 

B.  Phenyloleflncarbonsäureii,  deren  CO2H  in  der  unge- 
sättigten aliphatischen  Seitenkette  steht.  Die  eiga^ 
liehen  Phenylolefinmonocarbonsäuren  lassen  sich  durch  Oxydaücs 
entsprechender  Alkohole  und  Aldehyde,  sowie  auf  ähnliche  Weise 
aus  den  Phenylparaffinmonocarbonsäuren  gewinnen,  wie  die  Ok- 
fincarbonsäuren  aus  den  Paraffinmonocarbonsäuren  oder  FettsaiscB 
(Bd.  I).  Weit  wichtiger  aber  ist  eine  kernsynthetische  Methode 
geworden,  die  in  der  Einwirkung  des  Natriumsalzes  und  des 
Anhydrides  einer  Fettsäure  auf  einen  aromatischen  Aldehyd  b^ 
steht:    die   Perkin'sche  Reaction. 

Geschichte.  Bereits  im  Jahre  1856  hatte  Bertagnini  gefcndsi» 
dass  durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Acetylchlorid :  Zimmtsäure 
1865  erhielt  W.  H.  Perkin  sen.  das  Cumarin,  das  Lacton  der  o-t 
säure  (S.  361)  synthetisch  aus  Natriumsalicylaldehyd  durch  Erhitzen  mit  Esr; 
Säureanhydrid.  1875  gab  W.  H.  Perkin  dieser  Reaction  eine  andere  F«caL 
indem  er  auf  Salicylaldehyd  Natriumacetat  und  Essigsäureanbydrid  einvicia 
liess.  In  dieser  Form  erwies  sich  die  Perkin'sche  Reaction  ausserordeDi2>ä 
verallgemeinerungsfahig.  An  dem  Ausbau  der  Perki naschen  Reaction,  eacr 
der  fruchtbarsten  kemsynthetischen  Methoden,  betheiligten  sich  in  der  Folge 
zahlreiche  Chemiker.  —  Ueber  den  Verlauf  der  Reaction  wurden  Ton  Biey«* 
und  O.  R.  Jackson,  Conrad  und  Bischoff,  Oglialoro,  und  besoihie& 
durch  Fitlig  und  seine  Schiller  Jayne  und  Slocum  Versuche  angefis^ 
(A.  215,  97,  116 ;  227,  48) : 

1.  Bei  der  Condensation  aromatischer  Aldehyde  und  Fettsaurca  n^ 
einigt  sich  das  mit  der  Carboxylgruppe  verbundene  Kohlenstofifatom  mit  ös 
Kohlenstoff  der  Aldehydogruppe. 

2.  Es  bleibt  zunächst  noch  zweifelhaft,  ob  die  Reaction  z^ischea  am 
Aldehyd  und  dem  Na-Salz  oder  dem  Anhydrid  der  Fettsäure  stattfindet  i> 
bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  Anhydrid  und  Na-Salz  zweier  verscb*- 
dener  Säuren  meist  je  nach  den  Umständen  wechselnd  zusammengesetzte  i«- 
mische  der  beiden  möglichen  Phenylolefincarbonsauren  entstehen ;  v^  hkra 
B.  84,  918. 

3.  Die  Condensation  verläuft  in  zwei  Phasen :  a)  Addition  von  Aldet-«- 
und  Säure,  nach  Art  der  Aldolbildung,  zu  einer  ß-Oxysäure;  b)  Abspaln:; 
von  Wasser  aus  der  ß-Oxysäure,  wodurch  die  Olefincarbonsäure  entsteltt.  Ij 
manchen  Fällen  hat  sich  die  Reaction    in    der  ersten  Phase   festhalten    lasse: 

a)  C6H6.CHO  +  CH3CO2H >  C6H6.Cn(OH).CH2.C02H 

b)  C6H5.CH(OH)CH2.C02H      ~"'^-»  C6H5.CH:CH.C02H. 
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Eine  zweite  Methode,  Phenylolefincarbonsäuren  kernsynthe- 
tisch zu  bereiten,  besteht  in  der  Condensation  von  aromatischen 
Aldehyden  und  Fettsäureestern  mittelst  Natriumaethylat  oder  me- 
tallischem Natrium  (Claisen,  B.  28»  976): 

HaO 

C6H6.CHO  +  CH3CO2C2H6 ►  C6H6.CH:CH.C02C2H6. 

Phenylacrylsänren.  Der  Structurtheorie  nach  sind  zwei  Iso- 
mere, die  a-  und  die  ß-Phenylacrylsäure  möglich,  die  auch  in 
der  Zimmtsäure  und  der  Atropasäure  bekannt  sind; 

'■'zilSS""'  CaH,CH:CH.CO,H;  -^X"^^""'  ^«««^Sf 
Zimmtsäure,  ^-Phenylacrylsäure^  Acidutn  cinnamylicum,  CgH^. 
CaCH.COgH,  F.  133*,  Kp.  300^  findet  sich  im  Peru-  und  Tolu- 
balsam,  im  Storax  (s.  Styron  S.  350),  in  einigen  Benzoäharzen 
und  neben  a-  und  ß-Truxillsäure,  natürlicher  Isozimmtsäure  und 
Allozimmtsäure  in  den  Spaltsäuren  der  Nebenalkalo'ide  des  Cocains. 

Bildungsweisen.  Sie  entsteht  1.  durch  Oxydation  ihres 
Alkohols  und  ihres  Aldehydes,  2.  durch  Reduction  der  Phenylpro- 
piolsäure  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (B.  22,  1181),  3.  kernsynthetisch 
aus  Benzaldehyd:  a)  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid, 
b)  mit  Essigester  und  Natriumaethylat  (s.  o.),  4.  aus  Benzalchlorid 
durch  Erhitzen  mit  Natriumacetat,  eine  Reaction,  die  zur  technischen 
Bereitung  der  Zimmtsäure  dient  (B.  16,  969),  5.  durch  Erhitzen  von 
Benzalmalonsäure  (S.  371),  6.  ihr  Phenylester  durch  Erhitzen  von 
Fumarsäurephenylester  (S.  176). 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Zimmtsäure  krystailisirt  aus 
heissem  Wasser  in  feinen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  dicken  Prismen.  Sie  löst 
sich  in  3500  Th.  Wasser  von  17  0,  leicht  in  heissem  Wasser.  Man  reinigt  sie 
durch  Destillation  unter  stark  vermindertem  Druck  oder  durch  Krystallisation 
aus  Petroleumbenzin  (A  188,  194).  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  Lösung  zimmt- 
saurer  Salze  einen  gelben  Niederschlag. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersaure  oder  mit  Chromsäure  geht  sie  in 
Benzaldehyd  und  Benzoesäure,  mit  Mn04K  in  rac.-Phenylglycerinsäure  (S  327) 
über.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfallt  sie  in  Benzoesäure  und  Essig- 
säure. Als  ungesättigte  Säure  addirt  sie  leicht  Wasserstoff,  Brom-,  Jodwasser- 
stoff, Brom,  Chlor  und  unterchlorige  Säure  unter  Bildung  von  Hydrozimmt- 
säure  (S.  242),  ß-Brom-,  ß  Jodhydrozimmtsäure  (S.  326),  Phenyl.a,ß-dichlor-, 
•a,ß-dibrompropionsäure  oder  Zimmtsäuredichlorid,  Zimmtsäuredibromid  und 
ß-Phcnyl-a-chlormilchsäure  (S.  327). 

Abkömmlinge  der  Zimmtsäure:  Methylester  F.  33«,  Kp.  2630, 
6ndet  sich  in  einigen  A/pimaa,rtcn,  Aethylester  Kp.  27 1®.  Phenylester 
F.  720,  Kp.i5  2060,  s.  Zimmtsäure.  Brenzcatechinester  F.  1290  (B.11,1220; 
18, 1945;  25, 3533).  Styrylester,  50^0«»,^  I40.  Chlorid  F.  350,  Kp.25 1540. 
Anhydrid  F.  1300  (B.27, 284).  Amid  F.  1410.  AnilidF.1510,  NitrilF.llO, 
Kp.  2540  (B.  15,  2544:  27,  R.  262). 

23* 
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Labile  und  polymere  Modiflcationen  der  Zimratsüiire:  Wk  fae 

den  ß-Alkylacrylsäuren  (Bd.  I),  so  sind  auch  bei  den  ß-Phenylacrylsäami  cerci 
den  gewöhnlichen,  stabilen,  labile  oder  ^^o-Formen  gefunden  worden.  Dk 
AUozimmtsäure,  F.  66^,  entsteht  aus  Allo-a-  und  Allo-ß-bromzimmtsäure  (£.'««. 
durch  Reduction  mit  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung,  sowie  auch  mus 
malonsäure  neben  viel  gew.  Zimmtsäure  und  findet  sich  femer  neben 
bei  den  Nebenalkaloiden  des  Coca'ins ;  sie  bildet  ein  in  Ligrom  schwer  lo! 
Anilinsalz,  F.  83^;  mit  Chlor  und  Brom  liefert  sie  von  dem  ZimmcsSa«' 
dichlorid  und  -dibromid  verschiedene  Additionsproducte:  AUozixnmtsiare- 
dichlorid  und  Allozimmtsäuredibromid  (S.  328).  Durch  conc.  Schvefe^ 
säure,  sowie  durch  Belichten  in  Benzollösung  unter  Zusatz  von  etwas  Jod  frvri 
sie  in  gewöhnliche  Zimmtsäure  umgewandelt  (B.  28,  1446).  Ausser  der  A^*- 
zimmtsäure  bestehen  vielleicht  noch  andere  als  IsozimmtsSuren  bezekkBes 
labile  Modificationen  der  Zimmtsäure,  deren  chemische  Individualitat  aber  miz:^ 
mit  Sicherheit  festgestellt  ist  (B.  86,  176,  900;  vgl.  B.  86,  2340). 

Durch  Belichten  wird  die  Zimmtsäure  in  die  polymere  sog-  a-Truxi'I- 
säure  (C6H5C2H2COOH)2  umgewandelt  (B.  85,  2908,  4128),  welche  sich  nete 
ß-,  y-  und  ^-Truxillsäuren  auch  bei  den  Nebenalkaloiden  des  Cocains  ÜBdc 
durch  Destillation  werden  die  Truxillsäuren  wieder  in  gew.  Zimmtsänre  ge- 
spalten, sie  sind  wahrscheinlich  D^iphenyltetramethylendicarbonsauren  (ygL  S.11- 

In    der   Seitenkette    sabstitnirte   Zimmtsäaren.     a)   PheoT. 

monohalogenacrylsäuren.  Während  die  Structurtheorie  zwei 
Phenylmonochloracrylsäuren  voraussehen  lässt,  sind  tatsachlich  von  jeder 
Structurisomeren  zwei  Modificationen  bekannt.  Man  pflegt  dieselben  als  o-  tsi 
ß  Chlorzimmtsäure  und  Allo-a-  und  Allo-ß-chlorzimmtsäure  zu  unterschoda 
(B.  22,  R.  741;  A.  287,  1). 

oChlorzimmtsäure  C6H5.CH:CC1.C02H,  F.  1370,  entsteht  1.  ms 
Phenyl-a,ß-dichlorpropionsäure  mit  alkoholischem  Kali,  2.  aus  BenxaldeSsyÄ. 
monochloressigsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid,  3.  aus  Phenyl-a-cblir- 
milchsäure  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat,  4.  aus  dem  Aldehyd  f 
CrOa  (B.  24,  249).  Allo-OH:hlorzimmtsäure,  F.  111«,  entsteht  neben  ccr 
a  Chlorzimmtsäure  nach  Bildungsweise  1. 

ß-Chlorzimmtsäure  C6H5.CC1:CH.C02H,  F.132,50,  und  AUo-ß-chlonuuit- 
säure,  F.  142  0,  entstehen  durch  Addition  von  Salzsäure  an  Phenylpropkiobiar:. 

a-Bromzimmtsäure  C6H6.CH:CBr.C02H,  F.  130«,  und  Allo-a-bne- 
zimmtsäure,  F.  120 ^  (Glaser's  ß-Bromzimmtsäure),  entstehen  aas  PhenyVa^ 
dibrompropionsäure  mit  alkoholischem  Kali  (vgl.  C.  1903  II,  114).  Die  IcUieR 
geht  beim  Erhitzen  in  die  höher  schmelzende  (»-Bromzimmtsäure  über  csi 
liefert  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  AUozimmtsäure.  Beide  geb«s 
bei  der  Oxydation  Benzaldehyd. 

ß-Bromzimmtsäure  CßH5.CBr:CH.C02H,  F.  133«,  und  AUo-ß-broo- 
zimmtsäure,  F.  15^,5  O,  entstehen  nebeneinander  durch  Addition  von  Br»>«- 
Wasserstoff  an  Phenylpropiolsäure.  Die  A/Zossiure  geht  beim  Erhitzen  in  »:« 
niedriger  schmelzende  ß-Bromzimmtsäure  tiber  und  gibt  bei  der  ReducG.*« 
neben  Zimmtsäure  M/o-  und  IsoQ)  zimmtsäure. 

ß-Jodzimmtsäure  CßH^^CJiCHCOOH  wird  durch  Jodiren  von  Zis« 
säure  in  PyridinlÖsung  erhalten  (C.  1899  II.  527). 

b)  Phenyldihalogenacrylsäuren  entstehen  durch  Addition  ie 
Halogene  an  I'henvlpropiolsäure.  Dichlorzimmtsäure  CeHs-CClrCCLCCMl 
F.  1200  (B.  25, 2665).'  o-  und  ß-Dibromzimmtsäure,  F.  139  0  und  100«  (B.  3»,  260  ^ 
Dijodzimmtsäure,  F.  1210  (ß.  24,  4113). 
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c.  a-Amidozimmtsäure  CeH6.CH:C(NH2).C02H  zersetzt  sich  bei  240» 
bis  250^  bei  raschem  Erhitzen  unter  Bildung  von  Phenylvinylamin.  Ihr  salz- 
saures Salz  wird  durch  Erhitzen  des  Benzoylamidozimmtsaureanhydrids  (s.  u.) 
mit  Salzsäure  auf  120  (^  erhalten.  Die  Säure  selbst  lässt  sich  durch  Natrium- 
acetat  oder  Soda  nus  dem  Chlorhydrat  abscheiden.  Das  Amid  einer  iso- 
meren (?)  a-Amidozimmtsäure,  F.  160^,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Phenyldibrompropionsäureester  oder  a-Bromzimmtsäureester 
(B.  2»,  R.  795). 

a-AcetamidozimmtsäurcC6H5.CH:C(NHCOCH3).C02H+2H20  schmilzt 

wasserfrei    bei  1900    unter  Zersetzung.     Sie    entsteht    aus   dem   Anhydrid   mit 

CO 
Natronlauge.    a-Acetamidozimmtsäureanhydrid  •    >NCOCH3  oder 

CgHöCHiC 

r«  TT  /-•«  /•  XT  >H^tr '  ^*  1460,  entsteht  aus  Phenyl-o-amidomilchsäure  mit  Essige« 
vJ6H5Crl;CN:CCH3 

Säureanhydrid  und  aus  GlycocoU,  Benzaldehyd«  Natriumacetat  und  Essigsäure- 
anhydrid, a  -  Benzoylamidozimmtsäureanhydrid,  F.  1650,  entsteht  durch 
Condensation  von  Hippursäure  und  Benzaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat ;  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  AlkaHen  geht  es  in  die  a-Ben- 
zoylamidozimmtsäure  C6nöCH:C(NHCOC6H5)COOH  über,  die  sich  beim 
Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  unter  Bildung  von  Phenylaethylaldehyd  zer- 
setzt und  durch  einen  Ueberschuss  von  Alkali  in  Benzamid  und  Phenylbrenz- 
traubensäure (S.  832)  gespalten  wird  (6.  83,  2086).  p  -  Oxybenzoylamido- 
zixnmtsäureanhydrid,  F.  1780,  aus  p-Oxybenzaldehyd,  Hippursäure  etc.;  die 
entsprechende  Säure  wird  durch  Natriumamalgam  zu  Benzoyltyrosin  (S.  825) 
reducirt. 

Im  Benzolrest  monosubstitnirte  Zimmtsäuren  sind  isomer  mit 
den  entsprechenden  in  der  Seitenkette  monosubstituirten  Zimmtsäureabkömmlingen. 

1.  Monohalogenzimmt säuren  sind  von  den  drei  Nitrozimmtsäuren 
ausgehend  dargestellt  worden  (B.  16,  2040 ;  18,  961 ;  25,  2109). 

o-,  m-,  p-Chlorzimmtsäure,  F.  2000,  1760  und  2410. 
o-  und  m-Bromzimmtsäure,  F.  2120  und  1780. 
o-,  m-,  p-Jodzimmtsäure,  F.  2180,  1810  und  2550. 

2.  Nitrozimmtsäuren.  Durch  Eintragen  von  Zimmtsäure  in  Salpeter- 
säure, D.  1,5,  entstehen  neben  p-Nitrozimmtsäure  60pct.  o  -  Nitrozimmtsäure, 
die  sich  durch  die  geringere  Löslichkeit  des  Aethylesters  der  p-Nitrosäure  in 
Alkohol  bequem  voneinander  trennen  lassen.  Durch  Verseifung  der  reinen 
Aethylester  mittelst  Natriumcarbonat  oder  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man 
die  reinen  Säuren  (A.  212,  122,  150;  221,  265).  Femer  können  die  drei 
isomeren  Nitrozimmtsäuren  aus  den  drei  Mononitrobenzaldehyden  (S.  228) 
mittelst  der  Perk  in 'sehen  Reaction  (S.  854)  gewonnen  werden: 

o-,  m-,  p-Nitrozimmtsäure,  F.  2400,  1970  und  2860. 

o-,  m-,  p-Nitrozimmtsäureaethylester,  F.  440,  730,  1330. 

Durch  Oxydation  gehen  die  drei  Nitrozimmtsäuren  in  die  drei  Nitro- 
benzaldehyde  (S.  228)  und  Nitrobenzoesäuren  (S.  260)  über. 

Durch  weiteres  Nitriren  der  o-,  m-  und  p-Nitrozimmlsäuren  entstehen 
Dinitrozimmtsäuren ,  welche  eine  N02-Gruppe  in  der  Seitenkette  enthalten 
(s.u.);  o,p-Dinitrozimmt8äure  (N02)2[2,4]C6H3CH:CHCOOH,  F.  I75O,  wird 
aus  o,p-Dinitrobenzaldehyd  (S.  229)  nach  der  Perkin 'sehen  Reaction  erhalten 
(M.  38,  584). 

Sowohl  in  der  Seitenkette  als  im  Benzolrest  substituirte 
Zimmtsäuren.     a,m-Dinitrozimmtsäure    N02[3]C6H4.CH:C(N02)C02H ,    aus 
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m-Nitrozimmtsäureester  mit  Salpeterschwefelsaure  (A.  229i  224).  a.p-DiEii» 
zimtntsäure,  p  -  Nitrophenyl-o.-mtro<urylsäure^  aus  p-Nitrozimmtsäure  (A.  229«  ^^ 
Siehe  auch  o},p-Dinitrophenylaethylen  (S.  345)  und  p-Amidophen7ljdaiiiii(5>.33L 
a-  und  ß-Nitroo-amidozimmts&ure,  F.  240  ^  und  254  0,  aus  o-AmidozimHaüM. 

3.  Amidozimmt säuren  können  aus  den  drei  MononitroziouBbäEni 
durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  werden ;  vortheühafter  ercdf 
die  Reduction  mit  Ferrosulfat  in  alkalischer  Lösung  (B.  15i  2294:  A.  Sl 
266):  o-,  m-,  p-Amidozimmtsäure,  F.  1580,  181 0  und  176«.  Durch  Koca« 
ihrer  Diazoverbindungen  mit  HalogenwasserstofTsäuren  sind  die  oben  bcschar 
benen  Halogenzimmtsäuren,  durch  Kochen  mit  Wasser  o-,  m-,  p-Cumarsi^rt 
(S.  361,  363)  erhalten  worden. 

Carbostyrilbildung.  Abweichend  von  dem  Verhalten  der  o-AiK-i^ 
hydrozimmtsäure  zeigt  die  freie  o-Amidozimmtsäure  beim  Erhitzen  fkr  sizä 
^eine  innere  Anhydridbildung,  sie  verhält  sich  ähnlich  wie  die  o-Ciimarsi;JC 
Die  innere  Anhydridbildung  erfolgt  aber  beim  Erhitzen  von  o-AmidoziiniBtsxae 
mit  Salzsäure  (B.  18,  2070)  oder  50  pctiger  Schwefelsäure  (B.  18,  2395).  I»« 
so  entstehende  Anhydrid  ist  das  von  Chiozza  1852  bei  der  Reductioii  der 
o-Nitrozimmtsäure  mit  Schwefelammonium  entdeckte  Carbostyril,  vi*elches  bjq 
sowohl  als  Lactam  wie  als  Lactim  auffassen  kann : 

1  ^  TT  /[l]CH:CH      ^         .     ^  ,  ^  „  f[l]CH:CH 

Lactamformel  C6H4|^^^^^^^      Lactimformel  QI^^^^^,  ^  ^^^ 

Nach  der  zweiten  Formel  ist  das  Carbostyril  nichts  anderes  als  a-OxychiocJt' 
es  wird  daher  erst  später  bei  dem  Chinolin  abgehandelt,  ebenso  wie  die  ^  * 
beiden  Formeln  sich  ableitenden  Alkylverbindungen. 

o-Benzoylamidozimmtsäure  C6H5CONH.C6H4CH:CHCOOH,  F.  IW 
entsteht  aus  N-Benzoyltetrahydrochinaldin  durch  Oxydation  (B.  Sl^   1263^ 

o-Acthylamidozimmtsäure,  F.  125^  (B.  16,  1423);  ihr  Nitrosami: 
F.  150^  u.  Z.,  wird  bei  der  Reduction    zu  Aethylisinäatoiessigsäure    condcasT. 

4.  o  -  Hydrazinzimmtsäure    NH2NH.C6H4CH:CH.C02n     schmikt  ba 

CH  XH 

1710  unter  Zersetzung  in  Indazol  C6H4<^  •     '  |        (s.  d.)    und    Essigsäiue.    > 

Sulfohydrazinzimmtsäure  SO3H.NH  NH.C6H4CH:CH.C02H,  aus  o-Di»»' 
zimmtsäurechlorhydrat  mit  Natriumsulfit.  Sie  zerfällt  beim  Behandels  ^ 
heisser    Salzsäure    in    die   o-IIydrazinzimmtsäure   und   o-HydrazinzimmtsisK' 

lactam  C6H4|W^.^;j^^^^^^^       F.  1270  (A.  221,  274). 

5.  Sulfozimilitsäuren  entstehen  aus  der  Zimmtsäure  mit  raacbeader 
Schwefelsäure  (A.  173,  8);  die  m-Verbindung  ist  aus  m-Benzaldehydsolfoä-J? 
(S.  230)  kernsynthetisch  erhalten  worden.  Die  p-Sulfozimmtsäure  gibt  bei  cc 
Reduction  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppen  Hydrozimmtsäure  (B.  S$,  äOU 
C.  1903  11;  438). 

Homologe  Zimmtsäaren.  Im  Benzolrest  alkylirte  ZioO 
säuren  entstehen  durch  Condensation  alkylirter  Benzaldehyde  mit  Natri^ 
acetat  und  Essi^säureanhydrid.  Aus  den  drei  Tolylaldehyden  :  o-,  m-,  p-Medry^ 
zimmtsäure,  |3,o-,  m-,  \>-ToIyiaayIsäure,  F.  1690,  115®  und  i960.  Aus  Cumi»- 
p-Cumenylacrylsäure  (CH3)oCH[4]C6ll4CH:CH.C02H,  F.  1580.  Letztere  F^ 
beim  Nitriren,  neben  der  p-Nitrosäure,  o-Nitrocumenylacrylsäure,  die  die«&« 
Umwan^ungsreactionen  zeigt  wie  o-Nitrozimmtsäure  (B.  19,  255'. 

a-Alkylsubstituirte  Zimmtsäuren  entstehen  durch  Condensa!)^' 
von  Benzaldehyd  mit  propionsaurem,  buttersaurem,  capronsaurem  Natrium  ^ 
und  Essigsäureanhydrid  (A.  227,  57 ;  B.  »4,  918). 
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a  -  M  etl\j^lzimmt8äure ,  a  -  Btnzalpropionsäure^  ß  -  Phenylmethacrylsäure 
C6H5.CH:C(CH3)C02H,  2  Mod.:  F.  82»  und  74»,  Kp.  2880,  bildet  sich  auch 
aus  Propionsäurebenzylester  mit  Natrium  (vgl.  S.  238)  sowie  aus  a-Methyl- 
ß-phenylaethylenmilchsäure  (S.  325)  durch  Wasserabspaltung  (C.  1898  I,  674 ; 
B.  20,  617).  Phenylangellkasäure,  a-Aethyisammtsäure,  a-Ünzal-u-buitersäure 
C6H5.CH:C(C2H5)C02H,  F.  1040  (B.  28,  978). 

ß-Methylzimmtsäure,  ß-Phsnylcrotonsäure  C6H6C(CH3);CHCOOH,  F.  98  0, 
Kp.iil670,  aus  Acetophenon,  Jodessigester  und  Magnesium  (B.  87, 1090);  Ani- 
lid,  aus  Dypnonoxim  durch  Beck  mann 'sehe  Umlagerung  (B.  87,  733). 

Höhere  co-Phenylolefincarbonsäuren  entstehen  aus  Lacton- 
carbonsäuren  unter  Abspaltung  von  CO2  beim  Erhitzen  und  durch  Reduction 
von  Phenyldiolefindicarbonsäuren. 

y-Phenylisocrotonsäure,  ß-Ben%alpropi(m5äur€  C6H5.CH:CH.CH2.C02H, 
F.  860,  Kp.  3020  unter  theilwetsem  Zerfall  in  Wasser  und  a-Naphtol,  Sie  ent- 
steht durch  Abspaltung  von  CO2  und  Umlagerung  aus  Phenylparaconsäure 
(S.  338)  (C.  1899  I,  792)  und  aus  Phenyltrimethylentricarbonsäure 

CHCOOH 
C6H6C(COOHX  •„_____  (B.  26,  1155)  beim  Erhitzen.     Mit  Bromwasserstoflf 

verbindet  sie  sich  zu  y-Phenyl-y-brombuttersäure,  die  mit  Sodalösung  behandelt 
Phenylbutyrolacton  bildet,  in  das  die  Phenylisocrotonsaure  auch  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  z.  Th.  übergeführt  werden  kann  (S.  326) ;  conc. 
Salzsäure  condensirt  die  Phenylisocrotonsäure  zu  einer  polymeren  einbasischen 
Lactonsiure,  F.  1790  (B.  28,  3520).  a-  und  ^-Methylphenylisocrotonsäure, 
F.  1100  und  1120  (A.  256,  262).  Hydrocinnamenylacrylsäure  C6H5.CH2. 
CH:CH.CH2.C02H,  F.  310,  entsteht  aus  Cinnamenylacrylsäure  (S.  367)  durch 
Natriumamalgam.  Bemerkenswerth  ist  der  Uebergang  von  Phenylisocrotonsäure 
und  Hydrocinnamenylacrylsäure  in  isomere  Säuren  unter  Verschiebung  der 
doppelten  Bindung  beim  Kochen  mit  Natronlauge  (A.  288,  309) : 

CeHf.CH:CH.CH«CO«H  ->  C«H».CHt.CH:CH.CO«H  -y - Phcnylcrotonsäure ,    F.  650. 

CfH«.CHt.CH:CH.CHiCOiH    -►    CeH6.CHi.CH«.CH:CH.CO«H    b  -  Phcnylpropyliden- 

essigsäure,  F.  1040. 

Isomer  mit  der  Hydrocinnamenylacrylsäure  ist  ferner  die  5-PhenyI-A'- 
pentensäure  C6H5CH:CH.CH2.CH2COOH,  F.  910,  welche  durch  Destillation 
der  ^Phenyl-^-valerolacton-y-carbonsäure  gewonnen  wird  (B.  81,  2002). 

Atropasäure,  a-Phenylacrylsäure  C^tlf^Ci^^^^ ,  F.  1060.     Diese  mit 

der  Zimmtsäure  structurisomere  Säure  entsteht  aus  Tropasäure  (S.  323)  und 
aus  Atrolactinsäure  (S.  323)  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Barythydrat. 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  leicht 
löslich  in  Aether,  Sch-wefelkohlenstoflf  und  Benzol.  Mit  Chromsäureraischung 
oxydirt  bildet  sie  Benzoesäure,  mit  Aetzkali  verschmolzen  a-Toluylsäure  und 
Ameisensäure.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  geht  sie  in  Hydra- 
tropasäure  (S.  243),  von  Chlor-  und  Bromwasserstoflf  in  a-  und  ß-Halogen- 
hydratropasäuren  (S.  323)  über.  Durch  andauerndes  Schmelzen,  oder  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  oder  Salzsäure  wird  die  Atropasäure  in  zwei  polymere 
Isatropasäuren,  Diatropcuäureh  (C9Hg02)2.  F.  2370  und  2060,  umgewandelt, 
die  zu  der  Atropasäure  vielleicht  in  einem  ähnlichen  Verhältniss  stehen,  wie 
die  Truxillsäuren  (S.  356)  zur  Zimmtsäure  (B.  28,  137). 

MethyUtropasäure  C6H5.C<^^2H^j  ,    F.  1350,    entsteht   aus   Phenyl- 

essigsäure  und  Paraldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  (B.  19,  R.  251). 
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o  -  Phenylallylessigsäure  C6H5CH(CH2CH:CH2)COOn,  Kp.  2«)^  *i 
aus  Phenylallylmalonsäure,  ihr  N  i  t  r  i  1  auch  aus  Benzylcyanid,  Jodalhl  'ji 
Aetznatron  erhalten  worden  (B.  29i  2601). 

Oxyphenyloleflnearbonsäaren. 
A.  Monoxyphenyloleflncarbonsäaren.  Bildungsweise a: 
Oxyphenylolefincarbonsauren  entstehen  1.  aus  den  entsprecbendea 
Amidophenylolefincarbonsäuren  durch  Kochen  der  Diazovcrt» 
düngen  mit  Wasser  (B.  14,  479),  2.  kemsynthetisch  aus  Phenolal<k- 
hyden  durch  Erhitzen  mit  den  Natriumsalzen  und  Anhydriden  dir 
Fettsäuren  (Perkin'sche   Reaction  (S.  354,  358). 

Zu  den  inneren  Anhydriden  oder  b-Lactonen  der  o-Oxyrimn«- 
säure,  den  sog.  Cumarinen,  führen  folgende  Kemsynthesen  (v.  Pecb- 
mann):  3.  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  und  Aepfc*- 
säure,  wobei  wahrscheinlich  zunächst  der  Halbaldehyd  der  Mak* 
säure  sich  bildet  und  mit  dem  Phenol  condensirt. 

4.  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenole  und  Acetessf- 
ester  oder  Monalkylacetessigester. 

Das  Phenol  selber  gibt  mit  Acetessigester  nur  eine  geringe  Aosbets 
an  Methylcumarin.  Glatter  als  die  einfachen  reagiren  in  dieser  Richt-JC 
solche  mehrvverthige  Phenole,  welche  2  OH-Gruppen  in  m-Stellui^  entk»:«» 
(B.  84,  378,  421,  660). 

/H  +  C02H.CH(OH).CH2  ^  „  ([i]CH:CH 

3.  C6H4|q  jj  HO:  CO ^^«"%]0-C0  C™*n°- 

A      rui^  +  CHs'cÖ.CHg^^ f[i]C(CH3):CH     ß-Mclhvl- 

4.  ^6"4^Q  H      CgHöÖCO  ^^^l[2[0 CO  cuiiina. 

Die  Anfangsglieder  der  Oxyphenylolefinmonocarbonsäurn 
sind  die  Monoxyzimmtsäuren,  die  aus  den  drei  Amidozimrotsäuren 
nach  Bildungsweise  1.  entstehen.  Besonders  wichtig  ist  die  o-Oiy- 
zimmtsäure  oder  o-Cumarsäure,  der  das  b-Lacton:  Cumafin  ök- 
spricht.  Behandelt  man  das  Cumarin  mit  Basen,  so  entsteh«« 
Salze,  die  mit  den  o-cumarsauren  Salzen  isomer  sind,  und  iis 
diesen  isomeren  Salzen  werden  isomere  Dialkylaether  erhalten. 

Man  bezeichnet  die  Salze  und  Aether  des  Cumarins  auch  als  a-coBstf- 
saure,  die  Salze  und  Aether  der  o-Cumarsäure  als  ß-cumarsaure  Sake  vi 
Aether.  Die  Ursache  dieser  Isomerie  beruht  wahrscheinlich  darauf,  das«  a 
den  cumarinsauren  Salzen  und  Aethern  der  Lactonring  noch  vorhaBden  iH 

[CH:CH.C02H        ^ ._  ^  ^,  JCH:CH 

CO 


r  riT  fCH:CH.C02H  .  ICH:( 

o-Cumarsaure       ^elM-j^Tj  Cumarin  CgH4C 

O-Cumarsäure-      ^  „  fCH:CH.C02CH3     Cumarinsäure-     p  .-  (CH:CH 
dimethylaether        ^    ^joCIIs  dimethylaether     ^    "*to— C(OCHi5- 

Substituirt   man    das    in   o-Stellung   zum  Phenolsauerstoff   des  Cuman» 
stehende  Wasserstoffatom  durch  die  Nitrogruppe,  so  lässt  sich  aus  den  Sabei 
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die  freie  Nitrocumarinsäure  abscheiden,  vor  der  freien  3-Nitrocumarsaure 
dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  leicht  durch  Abspaltung  von  Wasser  in  3  Nitro- 
cumarin  zurückgeht;  beiden  Säuren  entsprechen  Dialkylester : 

3-Nitro.    ^^  r  ,^  „  jCHiCHCOgH  3-Nitro-     ^^  .  ,^  „  jCHiCH 

cumarsäure  NOiSjCeHej^  ^^  cumarinsäure  NOisJCeHg  j  Q__f^^^^y^ 

Man  hat  die  Verschiedenheit  der  o-Cumarsäure-  und  der  Cumarinsäure- 
aether  auch  auf  verschiedene  Lagerung  der  Atomgruppen  im  Raum  bei  gleich- 
artiger Structur  zurückfahren  wollen: 

HC  CO  R       o-Cumarsäure-  uq  qq  p  Cumarinsäure- 

■'  dimethylaether  u/^ V^  tr /-\r»  dimethylaether 

RO.C6H4.CH  (axialsymmetrisch)  HC.C6H4OR       (plansymmetrisch). 

Letztere  Hypothese  lässt  jedoch  das  verschiedene  Verhalten  der  isomeren 
Dimethylaether  der  3-Nitrocumarsäure  und  3-Nitrocumarinsaure  unerklärt.  Der 
3-Nitrocumarsäuredimethylaether  gibt  beim  Verseifen  mit  Sodalösung  Methyl- 
aethersäure,  der  3-Nitrocumarinsäuredimethylaether:  3-Nitrocumarinsäure.  Würde 
bei  gleichartigen  Bindungsverhältnissen  der  Unterschied  der  beiden  isomeren 
Dimethylaether  ausschliesslich  in  der  räumlichen  Lagerung  beruhen,  so  wäre 
das  verschiedene  Verhalten  des  o-Nitrocumarinsäuredimethylaethers  weder 
voraus-  noch  einzuseheui  während  es  bei  der  Auffassung  des  o-Nitrocumarin- 
säuredimethylesters  als  eine  Art  >  Kohlensäureester c  selbstverständlich  erscheint 
(A.  2W,  181 ;  vgl.  indessen  B.  87,  346). 

Das  Cumarin,  seine  Homologen  und  Abkömmlinge  werden  zu  einer 
Gruppe  vereinigt  im  Anschluss  an  die  o-Cumarsäure  abgehandelt. 

o-Oxyzimmtsänre ,  o-Cnmarsänre  HOMCeH^CH.CH.COjH, 
F.  208^  isomer  mit  Hydrocumarilsäure,  Phenylbrenztraubensäure 
u.  a.  m.,  findet  sich  im  Steinklee,  Melilotus  offiänalis^  neben 
o-Hydrocumarsäureund  in  den  Fahamblättern  von  Angrecumfragans. 
Sie  entsteht  aus  o-Amidozimmtsäure  mittelst  der  Diazoverbindung 
und  aus  Cumarin  durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  oder 
leichter  mit  Natriumaethylat  (B.  18,  R.  28;  22,  1714).  Ihre  Acetyl- 
verbindung  wird  aus  Salicylaldehydnatrium  und  Essigsäureanhydrid 
erhalten  (S.  360). 

Die  o-Cumarsäure  ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  mit  Wasserdärapfen  nicht  flüchtig.  Sie  bildet  beim  Erhitzen 
kein  Cumarin,  wohl  aber  die  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid 
oder  Essigsäureanhydrid  entstehende  Acet-o-cumar säure.  Durch 
Natriumamalgam  wird  sie  in  o-Hydrocumarsäure  oder  Melilotsäure 
(S.  288)  verwandelt,  durch  Alkalien  in  Essigsäure  und  Salicylsäure 
gespalten. 

2Methoxy-2immtsäure  {ß)  CH30[2]C6H4[l]CH:CH.C02H,  F.  182»,  ent- 
steht aus  Salicylaldehydmethylaether  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid 
und  durch  Umlagerung  aus  Methylcumarinsäure  (s.  d.).  Sie  wird  durch  Natrium- 
amalgam in  Methylaeihermelilotsäure,  mit  Brom  in  Methylaetherdibrommelilot* 
säure  umgewandelt.  o-Cumar8äurediniethylaethere8ter(ß)  CH30[2]C6n4[l]CH:CH. 
CO2CH3,  Kp.  2930,  aus  dem  Chlorid  der  vorher  beschriebenen  Säure  mit  Methyl- 
alkohol. Acet-o-cumarsäure  CH3CO.O[2]C6H4CH:CH.C02H,  F.  149^,  aus  Salicyl- 
aldebyd,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (B.  20,  284),  s.  Cumarin. 
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3-Nitrocumarsäure  (ß)  N02[3]C6H3[2](OH)CH:CH.C02H  cntstefet  '» 
längerem  Erhitzen  des  Dimethylaethers  mit  Natronlauge.  Sie  erleidet  dDice& 
hitzen  mit  Wasser,  Alkohol  oder  Brom  Wasserstoff  keine  Zersetzung  (l'nttncii 
von  der  3-Nitrocumarinsäure).  Methylaethersäure,  F.  193®,  aus 3-Niiros*k* 
aldehydmethylaether,  und  aus  dem  Dimethylaetherestcr,  F-88®,  bc!»^ 
(s.  o.).  Der  letztere  entsteht  aus  dem  Silbersalz  der  Methylaethersänre  siitj"^- 
methyl  (B.  22,  1710). 

Cumarin   C6H4|[^|    ^-    ,    F.  67^  Kp.  290^   findet  sieb  n 

Waldmeister,  Asperula  odorata^  in  den  Tonkabohnen  von  Dip^ 
<?doraiaf  im  Steinklee,  Melilotus  officinalis.  Künstlich  gewinnt  rsa 
es  durch  Erhitzen  von  Acet-o-cumarsäure  (B.  10,  287),  dem  E» 
wirkungsproduct  von  Essigsäureanhydrid  auf  Natriumsalicylakfciifd 
(A.  147,  230)  oder  von  Essigsäureanhydrid  und  Natriuniacetai  irf 
Salicylaldehyd  (Perkin  sen.,  B.  8,  1599),  aus  Phenol  mit  Aepri- 
säure  und  Schwefelsäure  (S.  360).  Es  besitzt  den  Wohlgenici 
des  Waldmeisters  und  wird  in  der  Parfümerie  zur  DarsieHaf 
von  Waldmeisteressenz  verwendet. 

Cumarin  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  sehr  kickt  s 
Alkohol  und  Aether.  In  Kalilauge  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe,  »obet  nr 
nächst  cumarinsaures  Kalium  entsteht,  aus  dem  schon  CO2  Cumarin  ahscbflÄ 
Beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  geht  es  in  cumarsaures  Kalium  tfber.  D^ 
Natriumamalgam  wird  es  in  wässeriger  Lösung  zu  Melilotsäure  (S.  288)  redxÄ 
Beim  Erwärmen  mit  wässrigalkoholischer  Cyankalilösung  wird  durch  Blais»«'' 
addition  mit  Verseifung  o-Oxyphenylbemsteinsäure  (S.  337)  erhalten  (A.2Ä  ^ 

Cumarinmonomethylestersäure,  F.  88^,  und  Cumarins&urediincik«^ 
cstcr,  Kp.  275^,  (Constitution  s.  o.  S.361),  entstehen  durch  Erhitzen  vonXiin*: 
Cumarin  mit  Jodmethyl  auf  150^.  Beide  Verbindungen  gehen  beim  EA^^p 
in  die  entsprechenden  oCumarsäureabkömmlinge  Über.  Die  Methylaetherä-'' 
verwandelt  sich  auch  in  alkoholischer  Lösung  dem  Sonnenlicht  auige^^  ■ 
die  isomere  2-Methoxy-zimmtsäure.  Cumaroxim,  F.  131  <*  (B.  19,  1662),  eatj^fe 
aus  Thiocumarin  mit  Ilydroxylamin. 

Cumarinbromid  C9ll602Br2,  F.  105®»    entsteht  aus  Cumarin  mit  fe**« 

irrcH:C3r 
in    CS2,    gibt    mit  alkoholischer  Kalilauge  a -  Bromcumarin    QH^^J:'   _j-y 

durch  Kochen  beider  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  Cumariisäart  >  '• 

\  \'\     rc  '  ^' l^l^j  goldgelbe  Nadeln,  aus   Cumirio  ><' 

121  w  ~~~  v^o 

o-Cumarsäure  mit  P2S5  (B.  19,  1661). 

ITilCH'CH 
r  lo     r(c^\\\.  ^^    schmilzt  r»sii  » 

hitzt  unter  Abspaltung  von  Wasser  bei  150®  und  geht  bei  gelindem  Er«!*^ 
mit  Wasser  oder  Alkohol  in  ihr  Anhydrid:  3-Nitrocumarin  tibcr,  va><^ 
sie  beim  Kochen  mit  Soda  entsteht.  Sie  bildet  lange  gelbe  Prismen.  ^^ 
dem  Silbersalz  und  Jodmelhyl  wird  der  s-Nitrocumarinsfturedimelbybie^ 
(Constitution  s.  S.  361)  gewonnen. 
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Homologe  Cumarine.  a-Alkylcumarine  wurden  nach  Bildungs- 
reise 2.  (S.  360)  unter  Anwendung  von  Propionsäure-,  Buttersäure-,  Isovalerian- 
saureanhydrid  und  den  Natriumsalzen  gewonnen:  /?-Alkylcumarine  aus 
Phenolen  und  Acetessigester  mit  Schwefelsäure  (B.  17,  2188)  nach  Bildungs- 
weise 4.  (S.  360).  Aus  den  a-Aikylcumarinen  wurden  mit  P2S5:  a-Alkylthio- 
•cumarine  (s.  oben)  und  aus  diesen  mit  Hydroxylamin :  a-Alkylcumaroxime  (s.  oben) 
bereitet  (B.  24,  3459),  deren  Schmelzpunkte  den  Schmelzpunkten  der  a-Alkyl- 
'Cumarine  selbst  hinzugefügt  sind: 

a-Mcthylcumarin  ^6^4o-CO  "^^  ^'  ^^^'^' ^^°»  Ox-1660). 

^-Methylcumarin  C6H4{^^_^^'^q  n   820  (ß.  84, 421). 

a-Aethylcumarin  ^«"^O— CO^^^^^  "    ^l»  (Th. 930;  Ox.  1570). 

p-/?.Dimethylcumarin  CH14]CqhJ^^^^  „  1480. 

a-l8opropylcumarin  CßHJ^^'?"^"^^^^^  „   540  (Th.810;  Ox.  1710). 

p-Ainido-/f-methylcumarin ,  Mono-  und  Dimethylaxnido-/?-methyl- 
Cumarin,  F.  2300,  1230  und  1430,  aus  Amido-,  Monomethyl-  und  Dimethyl- 
amidophenol  mit  Acetessigester  (B.  80,  277;  82,  3690). 

m-Cumarsäure  HO[3]C6H4.CH:CH.C02H,  F.  1910,  wurde  aus  m-Araido- 
zimmtsäure  und  aus  m-Oxybenzaldehyd  dargestellt  (B.  lö,  2049,  2297).  Nitro- 
mxumarsäuren  s.  B.  22,  292.  e-Amido-m-cumarsäure,  aus  o-Nitrozimmtsäure 
durch  Electrolyse  (B.  27,  1936). 

p-CumarsÄure  HO[4]C:6H4CH:CH.C02H,  F.  2060,  entsteht  aus  p-Amido- 
zimmtsäure,  aus  p-Oxybenzaldehyd,  durch  Kochen  von  Aloeauszug  mit  Schwefel- 
säure (B.  20,  2528)  und  durch  Spaltung  des  Glycosids  Naringin  (s.  d.).  Methyl- 
p-cumarsäure,  F.  1540,  aus  Anisaldehyd.  a-Benzoylamido-p-cumarsäure, 
-p-Oxy'a'benzoylamidozimmtsäure  s.  S.  325. 

Die  Phenolalkylaether  der  Cumarsäuren  bilden  bei  der  Einwirkung  von 
Bromwasserstoff  und  dann  von  Sodalösung  durch  Abspaltung  von  CO2  Aether 
ungesättigter  Phenole,  s.  o-  und  p-Vinylanisol  S.  347,  ähnlich  wie  Styrol  aus 
j?-Bromhydrozimmtsäure  entsteht  (S.  343).  /?,p-Methoxyphenylmethacrylsäure 
CH30[4]C6H4CH:C(CH3)COOH,  F.  1540,  aus  Anisaldehyd  und  Propionsäure, 
zerfällt  beim  Erhitzen  in  CÜ2  und  Anethol  (S.  348). 

B.  DJoxyphenyloleflncarbonsänren.  Von  den  bekannten  Di- 
oxyzimmtsäuren  sind  die  Kaffeesäure  oder  3,4-Dioxyzimmtsäure, 
die  der  Protocatechusäure  (S.  288)  entspricht,  und  die  Umb eil- 
säure oder  2,4-Dioxyzimmtsäure  die  wichtigsten,  da  sie  selbst, 
oder  einfache  Abkömmlinge  von  ihnen,  sich  in  Pflanzen  finden, 
oder  als  Spaltungsproducte  von  Pflanzenstoffen  auftreten,  und  die 
8-Methylkaffeesäure  oder  Ferulasäure  in  das  werthvoUe  Vanillin 
(S.  278)  umgewandelt  werden  kann. 

Kaffeesäure,  ß-^^\-Dioxyphenylacrylsäure^  Z^A-Dioxysimmisäurt  und  ihre 
Methyl-  und  Methylenaethersäuren  gehen  durch  Reduction  in  Hydrokafteesäure 
und  deren  Aethersäuren  (S.  292),    durch  Oxydation    in  Protocatechusäure    und 
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deren  Aether  über.  Oxydirt  man  die  Acctverbindungcn  der  beiden  Mr>r.-| 
aetherkaffeesäuren  mit  Kaliumpermanganat,  so  entstehen  zunächst  die  ,\a 
Verbindungen  der  beiden  Methylaetherprotocatechualdchyde.  Aus  dem  Prc*- 
catechualdehyd  und  seinen  Aethern  sind  die  Kaffeesauren  und  ihre  AetbersiBm 
mit  Hilfe  der  Perkin'schen  Reaction  (S.  354)  synthetisch  dargestelk  vcrc^ 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geben  Kaffeesaure  und  ihre  Aetbcraz?»' 
Protocatcchusäure  und  Essigsäure. 


jhJ[' 


[l]CH:CH.C02H 

4]on 


[l]CH:CH.C02H  |[i]CH:CHCO^ 

[3]OCH3  C6Hs{[3]OH 

[4]OH  U^PCHa 

Kaffeesäure,  F.  2130.  Ferulasäure,  F  169®,        Isofenilasaure ,      F.  »». 

gibt  Vanilin.  gibt  IsoramUiii. 

Die  Kaffeesäure  entsteht  beim  Kochen  von  Kaffeegerbsäurc  (S-  SS5)  ■* 
Kalilauge,    sie  findet   sich    im  Schierling,    Cicuta  virosa  (B.  17,  19!22> 
Chlorid  bringt  in  ihrer  Lösung  eine  grüne  Färbung  hervor,  welche  auf 
von  Soda  dunkelroth  wird. 

Ferulasäare,    TCi-Meth0xy--p-oxyzimnUsäure    findet    sich   in    dem 
Asa  foetida  und  ist  aus  Vanillin,    sowie  aus  m-Methoxy-p-nitrozimmtsaure, 
Einwirkungsproduct    von   Salpetersäure    auf   m-Methoxyzimmtsaureester     B.  I\ 
R.  682)  erhalten  worden.     Acetverbindung  F.  196^. 

Isoferulasäure ,  xa-Oxy-Yhmiihoxyzintmtsäure ,  Hesperitinsäurt  ist 
durch  Spaltung  des  Glycosides  Uesperidin  (s.  d.)  erhalten  worden. 
Methylaether  können  auch  durch  teilweise  Methylirung  der  KaffeesSnre  tf- 
halten  werden,  wobei  hauptsächlich  Isoferulasäure  entsteht.  Aceiverbicdm&c 
F.  199°. 

Dimethylkafreesäure(CH30)2[s,4]C6H3CH:CH.C02H,  F.  181 0(B.  14,3» 
C.  1903  I,  580;  1904  I,  724). 

Piperonylacrylsäure(CH202)[3,4]C6H3CH:CH.C02H,  F.2320  (B-S4, 1«- 

Diacetkaffcesäure  {(ZYi^QoSi.^,C\Q^^QYi\CYL.Q,0^l.  F.  1900(B.11,«^^ 

a- Homokaffeesäure,  ^^^x-Dioxy-a-methylsimmtsäure^  F.  193  ö;  ihre  \irs> 
methylaethersäure ,  die  Homofcrulasäure  (CH30XC)n)[:?,4]C6H3CH-C  CBj 
COOU,  F.  168°,  gibt  beim  Glühen  mit  Kalk  Isoeugenol  (S.  349)  (B.  1^  ä(Ko- 

a-Hydropiperinsäurc  (CH202Xm]C6H3CH2.CH:CH.CH2CO2H,  F.  >'. 
entsteht  aus  Piperinsäure  (S.  367)  mit  Natriumamalgam.  Sie  wandelt  sich  bev 
Kochen  mit  Natronlauge  (S.  359)  in  ^-Hydropiperinsäure  (CH2CV»'i4'CH> 
CH2  CH2-CH:CH.C02H,  F.  1310,  um.  Die  ^-Säure  gibt  mit  NatnimuiDaleiB 
die  sog.  Piperhydronsäure  (CH202)[:m]C6H3[CHo]4C02H,  F.  98<>. 

Umbellsäure,  I^-Dioxyzimmtsäure  (Hü)i2,4]C6Hs.CH:CH.C02H  lersßS 
sich  gegen  240  ^  sie  entsteht  durch  Kochen  mit  Kalilauge  aus  UmbeDifem: 
die  2.4-Dimethoxyzimmtsäure,  F.  184^,  aus  Dimethylresorcylaldefavd  t'KC 
Perkin'sche  Synthese  (C.  1903  I,  580;  1904  I,  724). 

UmbcUiferon,  iOxycumarin  'I^^WQ^%  iq— CO*  ^*  ^^**'  ^^  ^ 
sungen  zeigen  Fluorescenz  (B.  8L  513,  1189).  Es  findet  sich  in  der  Risdr 
des  Seidelbastes,  Daphne  mezereumj  und  entsteht  bei  der  Destillatxon  ^o- 
schiedener  Umbelliferenharze,  wie  Galbanum  und  Asa  foetida.  Synthetisch  et- 
steht  es  aus  /?-Resorcylaldehyd  nach  Bildungsweise  2.  und  aus  Resorcin  ■£ 
Aepfelsäure  nach  Bildungsweise  3  (S.  360).  Es  riecht  ähnlich  wie  Cumari«. 
verhält  sich  ebenso  gegen  Kalilauge.  Seine  Alkylaether  zeigen  ahnliche  1>> 
meriecrscheinungen,  wie  sie  im  Anschluss  an  o-Cumarsäure  und  Cumarin  (S.  a0O 
erörtert  wurden  (B.  19,  1778). 
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j^-Methylumbelliferon,  A-Oxv-ß-methylcumarin,  Resocyantn 

ri]C(CH3):CH    ^   ,orn 

r  1^  ^_  ,  F.  185",   entsteht  aus    Resorcin    und   Acetessigester 

[2]0 CO  '^ 

oder  Acetylcyanessigester  mit  Schwefelsaure,  sowie  auch  aus  dem  p-Amidomethyl- 

cumarin  (S.  363)  (B.  26,  R.  314);  gibt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Resacetophenon 

(S.  280);  Nitro,  und  Amidomethylumbelliferon  s.  B.  84,  660.    a,/?-Dimethyl- 

umbclliferon,  F.  256»  (B.  16,  2127) 

Die  entsprechenden  Körper  wurden  aus  Orcin  nach  Bildungsweisen  3 
und  4  (S.  360)  erhalten  (B.  17,  1649,  2188). 

.3-Oxycumarin,  F.  280—2850,  und  5-Oxyciimarin,  F.  249 0  entstehen 
durch  Behandlung  von  Brenzcatechin  und  von  Hydrochinon  mit  Aepfelsaure 
und  Schwefelsäure  (B.  18,  R.  333). 

C.  Trioxyzimmtsäuren.  Innere  Anhydride,  (5-Lactone  von  Trioxy- 
zimmtsäuren sind  das  Daphnetin,  %y\-Dioxycumarin^  F.  255  0,  und  das  Aesculetin, 
\^Dioxy Cumarin^  die  aromatischen  Spaltungsproducte  der  isomeren  Glycoside 
Daphnin  (s.  d.)  und  Aesculin  (s.  d.),  welche  synthetisch  aus  Pyrogallolaldehyd 
bez.  Oxyhydrochinonaldehyd  (S.  279),  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
gewonnen  werden  (B.  32,  287).  Die  diesen  Dioxycumarinen  entsprechenden 
Trioxyzimmtsäuren:  Aesculetinsäure  und  Daphnetinsäure  sind  nur  in  Form 
von  Aethcrsäuren  und  Aetherestern  bekannt.  Die  Triaethylaether  geben  bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat:  Triaethoxybenzoesäuren,  die  durch  Ab- 
spaltung von  CO2  in  Triaethoxybenzole  übergehen  (B.  16,  2082;  17,  1086; 
20,  1119). 

Methylaesculetin,  ^-Oxy'h-meOwxycumarin^  F.  203 0,  ist  identisch  mit  der 
Gelseminsäure  aus  Gelsemium  sempervirensy  sowie  mit  der  Chrysatropa- 
säure  aus  Atropa  Belladonna  (C.  1898  II,  635;  B.  81,  1189). 

/?- Methylaesculetin,  A^b-Dioxy-ß-methylcumarin,  F.  270 ö,  aus  Oxyhydro- 
chinontriacetat  mit  Acetessigester  und  SO4H2  (B.  84,  423). 

Sinapinsäure,  Oxydimethoxyzimvitsäure  (CH30)2[3,5](OHX4]C6n2CH:CH 
COOH,  F.  192  ®,  ist  aus  dem  weissen  Senfsamen,  sowie  synthetisch  aus  Syringa- 
aldehyd  (S.  280)  nach  der  Perkin'schenReaction  erhalten  worden  (B.  86, 1031). 

D.  Tetraoxyzimmtsänren.  Im  Fraxetin.  F.  227  0,  dem  aromatischen 
Spaltungsproduct  des  Glycosides  Fraxin  (s.  d.)  liegt  der  Monomethylaether 
«ines  Trioxycumarins  vor.  Auch  synthetisch  dargestellte  Isomere  des  Fraxetins 
sind  bekannt  (B.  27,  R.  130 ;  29,  R.  293). 

9.  Phenylacetylencarbonsren:  Phenylpropiolsre  C6H5.C;C.C02H, 
F.  136^  entsteht  aus  a-  und  ß-Bromzimmtsäure  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali,  aus  Phenylacetylennatrium  (S.  346)  mit  CO, 
(1870  Glaser,  A.  154,  140),  aus  co-Bromstyrol  {S.  344)  mit  COg 
und  Natrium.  Man  gewinnt  sie  aus  dem  Dibromid  der  Zimmtsäure 
oder  ihres  Aethylesters  (S.  355)  durch  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  (B.  84,  3647;  36,  902).  Mit  Wasser  auf  120«^  erhitzt,  zerfällt  sie 
in  Phenylacetylen  und  COj. 

Durch  Addition  von  Wasserstoff  aus  Natriumamalgam  geht  sie  in  Hydro- 
zimmtsäure  (S.  242),  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  oder  Natrium  und  Alkohol  in 
Zimmtsäure  (B.  22,  1181)  Über,  durch  Addition  von  Chlor-  und  Brom  Wasser- 
stoff gibt  sie  /^-Halogen  und  AUo/J-halogenzimmtsäure  (S.  356).  Sie  verbindet 
sich  mit  Halogenen  zu  Phenyldihalogenacrylsäuren  (S.  356),  mit  Hydrazinhydrat 
und    Phenylhydrazin    zu    Z-Phenylpyrazolon    (s.    d.)     und    ^^-Diplunylpyranolon 
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(B.  27,  783);   in   ähnlicher  Weise  verbindet   sich  die  PhenylpropiolsäHre  »sk\ 
mit   anderen    Aminbasen  (C.  1900  I,  547),    sowie    mit  der  Natrium veitads^l 
von    ß-Diketonen,   Acetessigester    und  Malonsäureester.     Bei  letzterer  ReAäati 
wird  eine  Tricarbonsäure  gewonnen,  die  durch  COy Abspaltung  Phcnjlgkaa 
säure  (S.  373)  liefert  (B.  27,  R.  163;  C.  1899  U,  608). 

Phenylpropiolsäureaethylester  C6H5C:C.C02C2H5,  Kp^  IsS*. 
entsteht  auch  aus  Phenylacetylennatrium  mit  Chlorkohlensäureester,  gehl  lesM 
unter  Wasseraufnahme  in  Benzoylessigester  (S.  333)  über  (A-  808«  280).  Phecy'- 
propiolsäurenitrilCßHöCCCN,  F.39Ö,  entsteht  aus  PhenyUcclylcimairic«»« 
Cyangas,  sowie  aus  Phenylpropargylaldoxim  mit  Essigsäureanhydrid  (B.  96, 3SnV 
Chlorid,  Kp.26  1310.     Amid,  F.  102*»  (B.  26,  3537;  29,  R.  i»5). 

o-Nitrophenylpropiolsänre  zersetzt  sich  bei  156*,  sie  cntst« 

aus    dem    Dibromid    des  o-Nitrozimmtsäureesters    durch    Kocba 

mit  alkoholischem  Kali  (Baeyer,  A.  212,  140);    ihr  Silberstlx 

explodirt  beim  Erhitzen.    Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallt  sie  ia 

COg  und  o-Nitrophenylacetylen,  durch  Kochen  mit  Alkalien  eö- 

steht  Isatin.    In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  o-NiHfr 

phenylpropiolsäure    unter  Umwandlung   in  die   isomere  Isatoga- 

säure,   die  sogleich  in  COg  und  Isatin  zerfallt.    Beim  Erwännet 

mit  alkalischen  Reductionsmitteln,  wie  Traubenzucker  und  iofc- 

lauge  oder  xanthogensaurem  Kali,  auch  durch  Schwefelwasserstd 

und  Eisenvitriol,    geht    sie    glatt  in  Indigoblau  (s.  d.)   über  (1^ 

Baeyer,    B.  18,  2259).  1 

o-Nitrophenylpropiolsäureaethylester,  F.  60  0,  entsteht  aas  der  ^i^ 
mit  Alkohol  und  Salzsäure  und  verwandelt  sich  beim  Lösen  in  ScfavcfelsiS' 
in  den  isomeren  hatogensäureester^  mit  Schwefelammonium  in  In^jcylsKUTtgtt 
(B.  14,  1741): 

f[i]CO.C.C02C2H5  j[i]C  C.C02C2H6_^P  „  f WC(OHK^ 

Isatogensäureester      o-Nitrophenylpropiolsreester        Indoxylsiurecster. 

p-Nitrophenylpropiolsäure,  F.  198  ^  u.  Z.,  entsteht  aus  dem  Dibrof&idi^ 
pNitrozimmtsäureesters.  Durch  Kochen  mit  Wasser  zerfallt  sie  in  CCU  ^ 
p-Nitrophenylacetylen  (S.  346).  Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  auf  iW 
bildet  sie  p-Nitroacetophenon  (S.  2:i4).  Ihr  Aethylester,  F.  126 0,  geht  derf 
Erwärmen  mit  vSchwefelsäure  aufSÖ**  in  p-Nitrobenzoylessigsiure  (S.  334)tber. 

o-Amidophenylpropiolsäare,  F.  129  o  unter  2>rsetzung  in  CO«  »^ 
o-Amidophenylacetylen  (S.  346),  entsteht  durch  Reduction  der  Orthonitropheo^*" 
propiolsäure  mit  Eisenvitriol  und  Ammoniak  (B.  16,  679).  Sie  scheidet  9C2 
als  gelbliches  Krystallpulver  ab.  Durch  Kochen  mit  Wasser  bildet  sie  o-Ab»> 
acetophenon  (S.  235).  —  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  y-Chlorcar^*' 
styril,  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  y-Oxycarbostyril  (B.  16,  2147]\ 

Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  ihr  HCl-Salz  entsteht  ihr  Diazodkk«nc 
das  bei  70^  Cinnolinoxycarbonsäure  (s  d.)  bildet. 

m.Mcthylphenylpropiolsäurc  CH3[3]C6H4.C:C.C02H,  F.1090(B  Ji.121?- 
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10.  Pbenyldiolefincarbonsänren  wurden  aus  Zimmtaldehyd  mit  Hilfe 
der  Perkin'schen  Reaction  (S.  354)  erhalten.  Cinnamylidenessigsäure,  Cin- 
namtf^lacrylsäure  CeHöCH:CH.CH:CHCOOH,  F.  1650  aus  Zimmtaldehyd» 
Pyridin  und  Malonsäure  in  der  Hitze  durch  Zersetzung  der  zunächst  ent* 
stehenden  Cinnamylidenmalonsäure  neben  der  stereomeren  Allocinnamy-liden- 
essigsäure,  F.  138^;  spaltet  beim  Ueberhitzen  CO2  ab  und  geht  in  Phenyl- 
butadien  (S.  346)  über  (B.  86, 2696).  N  i  t  r  i  1 ,  Kp.  285  0,  aus  Cinnamylidencyanessig- 
säure (S. 372).  o-  und  p-Nitrosäure,F.217®  und 271  ^  wurden  aus o-  und  p-Nitro- 
cinnamylidenaceton  (S.  353)  mit  ClONa  erhalten  (A. 258,  356).  o-Amidosäure» 
F.  176*^  u.  Z.  (B.  IS,  2332).  Cinnamenylcroton-  und  Cinnamenylangelicasäure, 
F.  1570  und  1260. 

Piperinsäure,  z,\Me1hyUn<iioxy-dnnammylaayl5äure  (CH202)[8,4]C5H3. 
CH:CH.CH:CH.C02H,  F.  2170,  entsteht  neben  Piperidin  (s.  d.)  aus  Piperin  (s.  d.) 
beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung.  Synthetisch  wurde  sie  aus  Pipe- 
ronylacrolein  (S.  352)  mit  Hilfe  der  Perkin'schen  Reaction  dargestellt  und  aus 
Piperonylenmalonsäure  (S.  372)  (B.  28,  1190).  Durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam geht  die  JPiperinsäure  in  a-  und  /?-Hydropiperinsäure  (S.  364),  durch 
Addition  von  Brom  in  ein  Tetrabromid  über.  Kaliumpermanganat  oxydirt  sie 
in  verdünnter  Lösung  bei  00  zu  Piperonal  und  Traubensaure  (B.  28,  2372). 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfallt  die  Piperinsaure  in  Essigsäure,  Oxal- 
säure und  Protocatechusäure.    Ihr  Chlorid  liefert  mit  Piperidin  das  Piperin  (s.  d  ). 

Geschichte.  Die  Constitution  der  Piperinsaure  wurde  1874  von  Fittig 
und  Mielck  erkannt,  ihre  Synthese  1894  von  Ladenburg  und  Scholtz  aus- 
geführt (B.  27,  2958). 

a-Methyl-,  a-Aethylpiperinsäure,  F.  2080  und  1790,  wurden  wie  die 
Piperinsaure  synthetisch  dargestellt  (B.  28,  1187). 

ß-Cinnamylidenpropionsäure  CeHöCHiCH.CHrCH.CHgCOOH,  F.  1120, 
entsteht  in  geringer  Ausbeute  bei  der  Condensation  von  Zimmtaldehyd  und  bern- 
steinsaurem Natron  mittelst  Essigsäureanhydrid  (A.  381,  162). 

IV.  Verbindungen,    die   man  als   Oxydationsproducte  einkerniger 
aromatiseher   Polyalkohole    mit    ungesättigten   Seitenketten    auf- 
fassen kann. 

Weit  dürftiger  und  noch  ungleichmässiger  als  die  mehrwertigen  aroma- 
tischen ParafBnalkohole  und  ihre  Oxydationsproducte  ist  das  Gebiet  der  aroma- 
tischen Polyalkohole  mit  ungesättigten  Seitenketten  und  ihrer  Oxydationsproducte 
bebaut.  Vor  allem  fehlen  zur  Zeit  noch  völlig  die  Alkohole  und  Aldehyde, 
von  denen  man  die  hierher  gehörigen  Carbonsäuren  und  ihre  Abkömmlinge 
theoretisch  ableiten  kann.  Eine  streng  folgerichtige  Gliederung  des  Stoffes 
wurde  daher  nicht  eingehalten,  wenn  auch  im  Grossen  und  Ganzen  die  An- 
ordnung dieselbe  ist,  wie  bei  den  Oxydationsproducten  der  aromatischen  Poly- 
paraffinalkohole  (S.  295— 315,  315—342). 

1.  Phenylenoxyolefincarbonsäuren.  Mit  dem  Cumarin  isomer 
sind  die  inneren  Anhydride  oder  Lactone  der  in  freiem  Zustand  nicht  be- 
kannten beiden  denkbaren  o-Vinylalkoholbenzoesäuren :  das  Methylenphtalid 
und  das  Isocumarin. 

[l]C=:CH2 

\         .  F.  590,    entsteht  durch  Destillation 
[2]COO 

der  Phtalylessigsäure  (S.  373),  gibt  ein  Dibromid,  F.  980. 

[l]C=CCl2 


Methylenphtalid  Q^i^ 


Dichlormethylenphtalid  CeH4 


\        ,     F.  128*^,     entsieht    neben 
[2]COO 


1 
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Tetrachlormethylphtalid,  F.  93  0,   beim  Einleiten   von   Chlor  in  ein  Geäci 
aus    Eisessig    und    Phtalylchloressigsäure    (A.  256,    383;    268,  294).    Bn» 

#C=CHBr 
methylenphtalid   C(jH4{     \  aus   Acetophenon-o-carbonslurc  mit  Bn«. 

ico.o 

([l]C=CH2 
Abkömmlinge  des  Methylenphtalimidins   C6H4{         \         werden  duid  E» 

H2]CO.NR 
Wirkung  von  Aminen  und  Aminsäuren  auf  o-AcetophenoncarbonsIiuc  erbJks 

fC=CHN02 
<B.  29,  2518).     Nitromethylenphtalid  C6H4I     \  ,  F.  207«  u,  L,  0 

^CO.O 

Phtalsäureanhydrid  und  Nitromethan,   wird  durch  Alkali  zu  Nitropheoicil- 
o-carbonsäure   NO2CH2COC6H4COOII,    F.  121»,    gespalten. '  (B.  «.  ?'35. 

r[l]C=CH.CH3 
Acthylidenphtalid  C6H4{         \  ,    gelbrothe    Krysialk,  F.  «W 

i[2]COO 
(B.  19,  838 ;  82,  958).  Propyliden-  und  IsobutyUdenphtalid,  Kp.ja  1  <0*,  ■< 
F.  970,  werden  durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  mit  den  Nur.* 
salzen  und  Anhydriden  der  Propion-,  Butter-  und  Isovaleriansäure  uwcr  11^^ 
und  C02-Abspaltung  erhalten  (B.  29,  1436).  Diese  Alkylidenphtaüde  «ri« 
durch  Natriumaethylat  in  die  isomeren  Diketohydrindene(s.d.)  amgd^ 
durch  Alkalilauge  werden  sie  zu  o-Ketoncarbonsäuren  (S.  303)  anfgcspaSo 
aus  Acthylidenphtalid  entsteht  Propiophenon-o  carbonsäure. 

Isocumarin  CnuAl^]^^^^^ ,  F.  470,  Kp.  2850  entsteht  duicb  Des*- 

l[2jCO — o 

lation  von  isocumarincarbonsaurem  Sill>er.     Es    ist    leicht   flüchtig  mit  VTis» 

dampf.     Beim  Erwärmen  mit  Soda  geht  es  über  in 

Anhydro-o-ox3rvinylbenzoesäure  0(CH:CH[2]C6H4C02n\>.  ¥,W  * 

beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160 0  das  Anhydrid  O{CH:CH[2]C6H4C0^'* 

F.  2340,  gibt.     Imid  0(CH:CH[2]C6H4CO)2NH,    F.  285«,   aus  dem  M^ 

mit  alkohol.  Ammoniak  bei  1700  (B.  27,  207). 

Isocarbostyril  C6H4|[^]^"~"'^|^,  F.  2080,  isomer  mit  Carbostyxii;S.S><. 

i[2jCO — NH 

das   dem   Isocumarin    entsprechende    Lactam,    entsteht   aus    Isocumann  ^0^ 

Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  1300  und  durch  Erhitzen  «»  ^* 

carbostyrilcarbonsäure  (S,  374)  oder  ihrem  Silbersalz.     Mit  Zinkstaub  desa-'- 

geht  es  in  Isochinolin  (s.  d.)  über  (B.  27,  208). 

3-Methyli80cumarin  C6H4|E^^^^'^a  ^^^  F.  118«,  entsteht  d«rd»E'' 

hitzen     mit     Salzsäure     auf     1800     aus     dem     tj)  -  DiacetylcyanbcMJ^^y*^ 

([l]C=C(OCOCH3)CH3 
C6"4V       "^^  ,    F.  1350,    dem    Product    der    Einwirkm«  '* 

|[2]CN  CN  ' 

Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  auf  o-Cyanbenzylcyanid  (B.  27»  ^^^f 
ähnliche  Weise  sind  vom  o-Cyanbenzylcyanid  ausgehend  eine  Reihe  weilerer H^*' 
löge  des  Isocumarins  dargestellt  worden,  welche  alle  durch  ihre  leichte  i^ 
führbarkeit  in  Isocarbostyrile  gekennzeichnet  sind  (vgl.  B.  29,  2543  ****'!\ 
aus  dem  3-Methylisocumarin  entsteht  mit  Ammoniak  das  entsprechende  i-U^Br 
isocarbostyril,  F.  2110  (B.  25,  3563).  Durch  Kochen  mit  KaiiUugc  «ird  <* 
Methylisocumarin   in  Methylbenzylketon-o-carbonsäurc  (S.  303)  übeigefth'* 
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Ein  Abkömmling  des  Oxyvinylcumarins  scheint  das 

CH=CH|  |CH=CH 

Bergapten    \ ^    |CeH(OCHg)|  •       (?),   F.  1880,    zu  sein,    es 

Scheidet  sich  beim  Stehen  von  rohem  Bergamottöl  aus,  das  durch  Auspressen 
der  frischen  Fruchtschalen  von  Citrus  Bergamia  Risso  bereitet  wird  (B.  26, 
R.  234). 

2.  Phenylenaldehydocarbonsäuren.  p-Aldehydozimmtsäure 
CHO[4]C6H4CH:CH.C02H,  F.  247»,  aus  Terephtalaldehyd  nach  der  Perkin- 
schen  Reaction  (S.  354)  (A.  231,  375 ;  B.  84,  2784). 

3.  Phenylendicarbonsäuren.  o-Zimmtcarbonsäure  C02H[2]C6H4 
CH:CH.C02H,  schmilzt  bei  174«,  wobei  sie  sich  in  Phtalidessigsäure  (S.  341) 
verwandelt,  aus  der  sie  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  entsteht  (vgl.  B.  84,  2832). 
Sie  wird  auch  durch  gelinde  Oxydation  von  ß-Naphtol  mit  Kaliumpermanganat 
erhalten  und  geht  durch  weitere  Oxydation  in  o  -  Carbophenylglyoxylsäure 
(S.  341)  über  (B.  21,  R.  654). 

o-Cyanzimmtsäure  CN[2]CeH4CH:CH.C02H ,  F.  252«,  entsteht  aus 
a-Cyanbenzalchlorid  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  und  aus  o-Amido- 
zimmtsaure  (B.  24,  2574;  27,  R.  262);  eigenthümlich  ist  ihre  Bildung  aus  dem 

Na-Salz  des  ß-Nitrosonaphtols  CgHJ^^^^' «i,      ^    durch    Erhitzen    auf    250* 

lCii==CH 

(C.  1901  I,  69). 

p-Zixnmtcarbonsäure,  nicht  schmelzbar,  sublimirt.  Sie  entsteht  aus 
Terephtalaldehydsäureester  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  ( A.281i  369). 

o-Phenylendiacrylsäure  C(jH4[l,2XCH:CH.C02H;2,  schmüzt  über  300  0. 
Sie  entsteht  aus  o  •  Xylylendichlordimalonsäureester  mit  alkoholischem  Kali 
(B.  19i  435).  p  •  Phenylendiacrylsäure,  aus  p-Aldehydozimmtsäureester  oder 
Terephtalaldehyd  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (A.  281,  377; 
B.  84i  2784)  und  aus  p-Xylylendibromdimalonsäureester. 

4.  Phenylolefinketole.  Ox3niiethylenacetophenon  CgHs-CO-CHtCH 
OH  bildet  aus  seiner  Natriumverbindung  abgeschieden  ein  wenig  beständiges 
Oel.  Seine  Natriumverbindung  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
aethylat  auf  Ameisenester  und  Acetophenon.  Früher  wurde  das  Oxymethylen- 
acetophenon  alsBenzoylacetaldehyd  (S.  318)  aufgefasst.  Constitution  der 
Oxymethylenverbindungen  s.  Bd.  I.  Mit  Phenylhydrazin  geht  es  in  Diphenyl- 
pyrazol  (s.  d.)  über,  mit  Hydroxylamin  gibt   es  Benzoylacetaldoxim  (s.  S.  318). 

Vgl.  auch  Benzylidenphenoxyaceton  S.  353. 

5.6. Phenyl-oxyolefin-  und-diolefincarbonsäuren:  Ox3nnethylen- 
phenylessigester   C6H6qC02C2H5):CHOH    s.   Formylphenylcssigester    S.  329. 

ß-Methoxyzimmtsäureester  C6H5C(OCHs):CHC02C2H5,  Kp.14  155^,  und 
^-Aethozyzimmtsäureester,  Kp.^g  168 0,  entstehen  aus  Phenylpropiolsäureesler 
(S.  365)  mit  Natriumalkoholat,  sowie  aus  Benzoylessigester  mit  Orthoameisensäure- 
aether.  Die  entsprechenden  Säuren  schmelzen  bei  180®  bez.  162 ^  unter  CO2- 
Entwicklung  und  Bildung  von  ß-Phenylvinylmethyl-  und  -aethylaether  (S.  350) 
(B.  29,  1005 ;  C.  1904  I,  659,  719).  ß-Phenoxyzimmtsäureester  CeHgC 
(OCeH5):CHCOOC2H6'  F.  76»,  Kp-io  2650,  erhält  man  durch  Addition  von 
Natriumphenolat  an  Phenylpropiolsäureester  (S.  366);  die  Säure,  F.  143 0, 
gibt  beim  Erhitzen  CO2  und  ß-Phenoxystyrol  C6H6C(OC6H6):CH2  (C.  1900 
II,  247 ;  1901  II,  410,  1052).  Die  o-Phenoxyzimmtsäure  CßHöCHiqoCcHg) 
COOH,  F.  1810,  wird  aus  Benzaldehyd,  phenoxyessigsaurem  Natron  und  Essig- 
säureanhydrid durch  Synthese,  sowie  aus  Benzylidenphenoxyaceton  (S.  353) 
mit  Alkalihypochlorit  durch  Abbau  erhalten  (B.  85,  3555). 

Richter-Anschütz,  Oriran.  Chemie.    II    10.  Aufl.  24 
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Y-Phenyl-o-oxycrotonsäure,  Styryl-a-oxyessigsäure  Q^\l^C\H'<l^XlVL< 
COOH,    F.  1370,    wird    durch  Verseifen   ihres    Nitrils,   des  SrnmU^UtM 
kydrinSf  F.  74  0,    mit   conc.  Salzsäure    in    der  Kälte  gewonnen.     Beim  K 
mit  Salzsäure  wird  die  Saure  glatt  in  Benzoylpropionsäure  (S.  334) 
wogegen  beim  Kochen  mit  Natronlauge  Benzylbrenztraubensäure  (S.  3S2 
steht.    Die  Benzoylpropionsäure  gibt  beim  Erhitzen    für   sich   oder   mh  L»f ; 


Säureanhydrid  T-Phenylcrotolacton  C6H5C:CH.CH2COO,  F.  910  aus  v 
die  Benzoylpropionsäure  leicht  regenerirt  wird.  Als  Abkömmling  der  FVai^ 
a-oxycrotonsäure  ist  auch  das  Trichlormethylstyrylcarbinol  CCl3CH((>HCÄ 
CHCgHö,  F.  670,  aufzufassen,  welches  aus  Zimmtaldehyd  und  Chtewfcfli 
erhalten  wird,  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkalien  ebenfalls  B«*?' 
Propionsäure  liefert  (A.  299,  1 ;  C.  1900  II,  328). 

ptT^^ CO 

ß-Benzylangelicalacton    C6ll5.CH2C^  •        aus    BcnzTlbmi» 

säure  (S.  335)  durch  Destillation.  C(CH3).0 

b-Oxycinnamylidenessigsäure,  ihr  I^cton  ist  das  in  der  CVr^noöe  ^ 
findende  Phenylcumalin  ^eHsCiCH.CHrCH.CO  p  ggo  (b.  29,  2659,  R-Ul* 

Von    einer    Phenyloxytriolefincarbonsäure     leitet    !»icfc  *i>* 

Cinnamylidendimethylcrotolacton  c,H5CH:Cn.CH:?.C(^^JJ;Hs)*  "^"^^ 
ab,  welches  durch  Condensation  von  Phenylisocrotonsäure  (S.  359i  uad  F»:* 
cinchonsäureanhydrid  erhalten  wird  (A.  8O61  242). 

7.,  8.  Phenylolefin-  und  -diolefin-a-ketoncarbonsiuren  <* 
stehen  durch  Condensation  von  aromatischen  Aldehyden  mit  BrenztraubeoäiaK 
Cinnamylameisensäure  C(;H5.CH:CH.CO.C02H,  hellgelbe  gummiartige  Mä 
aus  Benzaldehyd,  Brenztraubensäure  und  HCl,  mit  Natronlauge  erhih  s« 
die  Säure  in  glänzenden  Blättchen  -J- H2O,  F.  57 0  (wasserfrei);  sie  gibt  ti*!* 
Rcduction  mit  Na-amalgam  y-Phenyl-a-oxycrotonsäure  (s.  o.)  (B.  )S.  255T 
Die  syrupöse  Säure  entsteht  auch  aus  ihrem  Nitril,  dem  Ciniiamyfcy«s^ 
CeH6.CH:CH.CO.CN,  F.  114«  (B.  14,  2472). 

o-Nitrocinnamylameisensäure  N02[2]C6H4.CH:CH.CO.CC)2H»  F.  13&' 
aus  o-Nitrobenzaldehyd  mit  Brenztraubensäure  Sie  wird  durch  Alkalien  «c^** 
in  der  Kälte  unter  Abspaltung  von  Oxalsäure  in  Indif^o  (s.  d.)  verwandet 

3,4-  M  ethylendioxycinnamylameisensäure  (CH2O2^[3,4]CeH3CHK:HX0 
CO2H,  F.  1490,  und  Piperonylenbrenartraubcnsäure  (CH202)[s.4jCcH3.CHh:5 
CH:CH.C0.C02H,  F.  1660,  aus  Piperonal  und  Piperonylacrole'in  (S.  362 

CinnamylidenbrenztraubensÄure  C6H5CH:CH.CH:CH.COCOOH,  ^ 
1070,  aus  Zimmtaldehyd  und  Brenztraubensäure,  wird  durch  HgNa  xcr  ** 
sprechenden  a-Oxysäure  reducirt,  die  durch  Kochen  mit  Salzsäure  « 
Ö-Benzallävulinsäure  (S  371)  umgelagert  wird  (B.  87,  1318). 

9.  Phenylolefin-ß-ketoncarbonsäuren  entstehen  durch  Oa<i*' 
sation  von  Acetessigester  und  aromatischen  Aldehyden  mittelst  Salrsiireg'* 
oder    besser    primären    oder   .«sekundären    Aminen    in    der    Kälte  (B.  29,  1^ 

a-BcnzalacetessigesterC6H5.CH:C<^[^2^"^  F.  590,  Kp.i7l810(A  281- «^• 
m-Nitroester,  F.  1120  (ß.  20,  R.  448).  y-Benzaldiaethylacetcsa««ter  QÄ^ 
CH:CH.COC(C2H6)2.C02C2H5,  F.  1010.  Acetylcumarin  ^6"4{[^]^|^^*^       * 

F.  1240,  aus  Acetessigester,  Salicylaldehyd  und  Essigsäureanhydrid,  hat  sdi«»c' 
saure    Eigenschaften,    vgl.    Cumarin    und    Nitrocumarin    S   362)  (B    So.  \^ 
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Vgl  auch  Acfetyloxycumarine  (S.336\  AUylben20ylessigesterC6H5.CO.CH 
(CH2.CH:CH2)C02C2n5»  F.  122»  (B.  lö,  2132). 

10.  Phenylolefin-y-ketoncarbonsäuren  entstehen  durch  Conden- 
sation  1.  von  Aldehyden  und  y-Ketoncarbonsauren  mittelst  Sauren  oder  Alkalien, 
2.  von  Olefindicarbonsaureanhydriden,  wie  Maleinsäure,  Citraconsäureanhydrid 
und  Benzolen  mit  Aluminiumchlorid. 

ß-Benzoylacrylsäure  C6H5.CO.CH:CH  CO2H,  F.  960  (wasserfrei),  ent- 
steht aus  Maleinsaureanhydrid  (s.  o.),  sowie  aus  Phenyl-y-keto-a-oxybuttersäure 
(S.  335)  mit  SO4H2.  Trichloraethylidenacetophenon  C6n5.CO.CH:CH.CCl3, 
F.  1020,  entsteht  aus  Chloralacetophenon  (S.  335)  mit  804!  ?2.  ß-Benzoyl- 
crotonsäure  C6H5.Cü.C(CH3):CH.C02lI,    F.  113®,    aus   Citraconsäureanhydrid 

(B.   16,     891).  p„     pp.    r, 

ß-Benzallaevulinsäure  C6H5.CH:C<^"''2  ][^  2"^  F.  1250,  entsteht  durch 

Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Laevulinsäure  in  saurer  Lösung.  Sie  geht 
bei  der  Destillation  in  3-Acetyl-i-naphtol,  bei  der  Oxydation  in  Phenylitacon- 
säure,    bei  der  Reduction    in  ß-Benzyllaevulinsäure  (S.  335)  über.     Mit  Ilydro- 

xylamin  gibt  sie:  Benzallaevoxim  CgHöCHrC-^     J^^       •  ,  F.  940. 

C(CHj}) :  N 

b-Benzallaevulinsäure  C6H5.CH:CH.CO.CH2.CH2.C02H,  F.  1200,  ent- 
steht aus  Benzaldehyd  und  laevulinsäure  in  alkalischer  Lösung.  Sie  gibt 
bei  der  Destillation  Bcnzalangelicalacton,  F.  900  (r.  24,  3202). 

11.,  12.  Phenylolefin-  und  -diolefindicarbonsäuren.  Benzal- 
malonsäure  C6ll5CH:C(C02H)2  schmilzt  unter  Bildung  von  Zimmtsaure  und 
AUozimml säure  (S.  356).  Sie  entsteht  aus  Benzaldehyd,  Malonsäure  und  Eis- 
essig. Durch  Erwärmen  eines  Gemisches  von  Benzylidenanilin  und  ähnlichen 
Körpern  mit  Malonsäure  erhält  man  sogleich  Zimmtsaure  (B.  81,  2596).  Ihr 
Aethylester,  Kp.jg  1980,  entsteht  aus  Benzaldehyd,  Malonsäureester  und 
Salzsäure  oder  Aminbasen  (B.  31,  2591);  er  addirt  weit  leichter  als  die  freie 
Saure:  der  Melhylester  geht  mit  Anilin  sowie  Phenylhydrazin  in  ß-Anilido- 
und  ß-Phenylhydrazidobenzylmalonsäuremethylester,  F.  1170  und 
940,  über  (B.  29,  813).  Mit  substituirten  Benzaldehyden  wurden  substituirte 
Benzalraalonsäuren  erhalten,  z.  B.  o  -  Nitrobenzalmalonsäure,  welche  durch 
Reduction  mit  Eisenvitriol  und  Ammoniak  in  ß-Carbostyrilcarbonsäure  über 
geht  (B.  21,  R.  253;   81,  2596).     a-Cyanzimmtsäure,   I/albm/ril  der  Benzol- 

malonsäure  C^fjZ^\C<i^^    ,  F.  1800,    entsteht    aus  Benzaldehyd   mit  Cyan- 

essigsäure  in  der  Wärme,  oder  beim  Aufkochen  mit  Cyanacetylchlorid.  Geht 
beim  Erhitzen  in  Zimmtsäurenitril  über  (S.  355).  Methyl-  und  Aethyl- 
ester, F.  700  und  500.  Eine  grössere  Anzahl  Halbnitrilc  von  ungesättigten 
aromatischen  Malonsäuren  verwandter  Constitution  sind  durch  Combi nation 
der  leichter  zugänglichen  aromatischen  Aldehyde  mit  Cyanessigsäure  erhalten 
worden  (B.  27,  R.  262).  Nitrilsäuream  id,  Dinitril  und  Dianiid  der  Henzal- 
malonsäure,  F.  1230,  370^  1900  sind  ebenfalls  synthetisch  durch  Condensation 
von  Benzaldehyd  mit  Cyanacetamid,  Malonitril,   Malonamid   dargestellt  worden 

(B.28,  2251;  85,  1320).    Benzalbarbitursäure  C6H5.CH:C<^^-^|J>CO 

entsteht  sehr  leicht  aus  Benzaldehyd  und  Malonylharnstoff  (B.  34,  1340). 

rrilCH:C.COoEl 
a-Carbostyrilcarbonsäure  CfJIj^^  :^^,,,  •  _    "      entsteht   aus   o-Amido- 

"    *l[2]NH.CO 

benzaldehyd    beim  Erhitzen    mit  Malonsäure    auf  1200   und  aus  o-Nitrobenzal- 

malonsäure  (s.  o.)  (B.  21,  R.  353).     Das  Silbersalz  gibt  beim  Erhitzen  Carbostyril. 

24* 
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a-Cumarincarbonsäure  CßH^E^J^^'S'!^^^".  F.  1870,  lerfffli  bd 

°    *l[2]0— CO 

in  CO2   und    Cumarin  (S.  362).     Sie   entsteht   aus    Salicylaldehyd,   Mj 

und  Eisessig  oder  An\inbasen  (B.  81,  2593,  2597),  sowie  aus  a- 

(filCHiCCN 
r  irk     n\        ^'  l^^^»  ^^^  "**'*  ™**  verdünnter  Schwefelsaure  aus  o4]b^ 

benzaldicyanessigester  H()[2]C6H4CH[CH(CN).C02C2H5]2+*/»H20,  F.  M^ 
dem    Condensationsproduct    von    Sahcylaldehyd    und    Cyanessigcster, 
(«.  27,  R.  576).     Vgl.  auch  ß-Oxy-a-cumarincarbonsäureester  (S.  338). 

Cinnamylidenmalonsäure,  Phenylbutindicarbonsäure  C^Hg-CH-CHCK 
C(C02H)2,  F.  2080,  ist  gelb  gefärbt,  geht  aber  beim  Belichten  in  eine  fiA- 
lose,  dimere  ModiBcation  über,  die  durch  Oxydation  a-Tnixills£ure  (^.S 
liefert,  daher  wie  letztere  wahrscheinlich  den  Tetramethylenring  enthält;  <!«4 
conc.  Schwefelsäure  wird  die  gelbe,  monomoleculare  Form  wiederbergesalt 
(B.  85,  2411 ;  C.  1902  II,  1047).  Beim  Erhitzen  spaltet  die  Cinnaaiyy» 
malonsäure  CO.2  ab  und  gibt  ein  Gemisch  von  isomeren  Formen  der  Cirwf 
lidenessigsäure  (S.  367).  Methyl-  und  Aethylester,  F.  670  und  36«.  0« 
Cinnamylidenmalonsäure  gibt  durch  Reduction  mit  Na-amalgam :  L4-Hyä»> 
cinnamylidenmalonsäure  C6H5CH2CH:CH.CH(COOH)2,  F.  107©  u.  Z.,  wdch 
durch  Erwärmen  mit  Natronlauge  in  die  isomere  s,4-HydrocmiiamjiljlA 
malonsäure  C(iH5CH9CH2CH:C(COOH)2,  F.  1160  u.  Z.,  umgeUgcrt  «4 
(A.  806,  259).  Cinnamylidencyanessigsäure  C6H5.CH:CH.CH:C  CNVtUL 
F.  2120.  Piperonylenmalonsäure  (CH202)[3,4]C6H3CH:CH.CH:QO:vfiW 
schmilzt  bei  2050  unter  Zerfall  in  CO2  und  Piperinsäure  (S.  367)  (B.  S&  ll'^ 

Phcnylallylmalonsäure  C6H6C(CH2CH:CH2)vCOOH)2,  F.  1^0  a-  /- 
ihr  Ester  entsteht  aus  Phenylmalonsäureester  mit  Allyljodid  (6.  29.  2600^' 

CH  CO  H 
Pbenylmalemsäure    ^  „    u    '^  „       verwandelt  sich  schon  unter  lÄ* 

Cß  ri^:j.  C.  C  O2H 

in  ihr  Anhydrid,   F.  1190,  das  aus  Phenylbemsteinsaure  mit  Brom  und  Pftv 

beim  Behandeln    der  Reactionsmasse    mit  Wasser    neben  PhenyULpfelsäure  ot 

steht  (B.  28,  R.  573  \ 

/^-Cumarincarbonsäure  CgH^^^^^^^"^'^^,  F.  1800,  wird  eist  bei  -bs 

trockenen  Destillation  ihres  Ag-Salzes  in  CO2  und  Cumarin  zerlegt ;  ihr  AeiVT? 
ester,  F.  780,    entsteht   aus    Phenol,   Oxalessigester  und  SO4H2  (B,  Jl.  42? 
aus    Resorcin,    Oxalessigester    und    Natriumalkoholat    entsteht     Umbd&fcfOB^ 

ß-carbonsäure,     Rtsorcyl-MaUimäureiadon    HOCeHgj^ JrcC    ^*  ^^* 

(B.  84,  381). 

Phenylitaconsäurc     ^"^^^'^^^^^.^ ^.    F.  1800  u.  Z.,    Dimetky: 

CH2^02ri 

ester,  Kp.jglSGO,  entsteht  1.  aus  Bernsteinsäureester,  Benzaldehyd  und  Natri»y 
aethylat  (vgl.  A.  805,  49;  C.  190311,  496),  2.  aus  Phenylparaconsiarecstcf  ^ 
Natriumaethylat.  Sie  geht  beim  Schmelzen,  am  besten  unter  vermindertem  D«»^ 
in  Wasser  und  ihr  A  n  h  y  d  r  i  d ,  F.  1650,  über,  das  sich  bei  jedesmaligem  Schmetss 
zu  einem  geringen  Theil  in  das  isomere  Phenylcitraconsäureanhydzid,  F.  60^' 
verwandelt  (A.  805,  26).  Mit  Wasser  entsteht  aus  letzterem  die  PbenyldiFHOB 
säure,  F.  1050  bis  1080.  Setzt  man  die  Phenylcitraconsäure  in  Chlorofoi» 
lösung   unter  Zusatz  von  wenig  Brom  dem  Sonnenhcht  aus,    so  lagert  sk  sc^ 
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zu  Phenylmesaconsäure,  F.  21 2 0,  um.    Beim  Kochen  mit  Natronlauge  werden 

diese  isomeren  Säuren    zum  Theil  in   eine  vierte    isomere  Säure,   die  Phenyl- 

aticonsäure,  F.  149—1510,  umgewandelt  (vgl.  Bd.  I  und  A.  804,  130;  805,  35; 

880,  292;. 

^          .           '       u        ^  ,T  lMCH=C.CH(CH8)C02H  ^  ^,,„ 
Cumarinpropionsäurc  CeH4|p  :^   .        ^      ^^      ^    ,  F.  1710,  entsteht 

neben  o-Ox7pbenylmethylisocrotonsäure  aus  Salicylaldehyd ,  brenzweinsaurem 
Natrium  und  Essigsäureanhydrid.  Sie  geht  bei  der  Destillation  in  a-Aethyl- 
cumarin  über  (A.  255,  285). 

Mcthylpbcnylitaconsäure  CßHsqCHs)-  C(C02H).CH2C02H,  F.  161  bis 
1630  u.  z.,  entsteht  aus  Bemsteinsäureaethylester,  Acetophenon  und  Natrium- 
aethylat  in  Aether;  Anhydrid,  F.  1140.  Diese  Säure  lässt  sich  in  ähnlicher 
Weise  wie  die  Phenylitaconsäure  (s.  o.)  in  verschiedene  Isomere  umwandeln 
(A.  808,  118). 

StyrylbeTnst^n^uTe,Cifmamefty/d€rmt^imätireCQli^CH:CU,Cll(COOH). 
CHgCOOH,  F.  1730,  wird  durch  Verseifung  des  Einwirkungsproductes  von 
alkoholischem  Cyankali  auf  Cinnamylidenmalonsäureester  erhalten  (vgU  Phenyl- 
bemsteinsäure  S.  337  und  A.  806,  254). 

Cinnamylidenbemsteinsäure ,  Styryütaconsäure ,  Cinnanunylitaconsäure 
CeHöCH:CH.CH:C(COOH)CH2COOn,  F.  215—2180  u.  Z.,  aus  Zimmtaldehyd, 
Bemsteinsäureester  und  Na-aethylat,  wird  durch  Na>amalgam  zu  Phenaethy- 
lidenbrenzweinsäure  C6H5CH2CH:CHCH(COOH)CH2COOH,  F.  112®,  re- 
ducirt;  letztere  Säure  lagert  sich  beim  Kochen  mit  Natronlauge  zu  Phenaethyl- 
itaconsäure  CöH5CH2CH2CH:C(COOH),CH2COOH,  F  1530,  um  (B.84,2188; 
vergl.  übrigens  A.  881 1  151). 

Phenylglutaconsäurc  C6H5C(CH2COOH):CHCOOH,  F.  1540,  aus  dem 
Condensationsproduct  von  Phenylpropiolsäureester  und  Natriummalonsaureester ; 
Ester,  Kp.u  1870,  gibt  mit  Ammoniak  y-Fhettyl-aya\-dioxyf>yridin  (C.  1899  I, 
1081;  B.  27,  R.  163). 

Bcnzalglutarsäure  C6H5CH:C(C02H)CH2CH2COOH,  F.  1770  (a.  282, 
338 ;  B.  81,  2004). 

Bcnzylglutaconsäureester  C6H5CH2CH(COOH)CH:CHCOOH,  F.  1460 
(A.  222,  261).  Aethylester,  Kp.^o  2030,  gibt  mit  wässerigem  Ammoniak 
bei  1000:  Bmzyldioxypyridin  (B.  2«,  R.  318> 

13.  Phenylolefintricarbonsäuren:  Phenylcarboxyaconitsäureester 
CeH5C(C02C2H6^C(C02C2H5):CHC02C2H5undBenzylcarboxyaconit8äurec8ter 
aus  Phenyl-  und  Benzylmalonester  mit  Chlorfumarester  (C.  1902  II,  888). 

14.  Phenylenoxyolefindicarbonsäuren.  In  demselben  Verhältniss, 
wie  Methylenphtsüid  und  Isocumarin,  stehen  Phtalylessigsäure  und  Isocumarin- 
carbonsäure  zu  emander.  Phtalylessigsäure  und  ihre  Homologen  wurden  durch 
Anwendung  der  Perkin'schen  Reaction  (S.  354)  auf  Phtalsäureanhydrid  er- 
halten : 

jC=CH.C02H 
Phtalylessigsäure  CßHJ    \  schmilzt   über  2H00   unter  Zer 

Icoo 

Setzung,  sie  zerfallt  bei  der  Destillation  unter  stark  vermindertem  Druck  in  CO2 
und  Methylenphtalid  (S.  367).  Mit  Alkali  im  Uebcrschuss  gibt  sie  o-Carbo- 
benzoylessigsäure  (S.  341),  mit  Wasser  erhitzt  CO2  und  oAcetylbenzoesäure. 
Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  geht  sie  in  Phtalimidessigslure  über, 
ähnlich  reagiren  Alkylamine.  Durch  Natriummethylat  wird  die  Phtalylessig- 
säure in  das  Na-Salz  der  isomeren  Diketohydrindencarbonsäure  (s.  d.)  um- 
gelagert (B.  26,  953). 
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ifilCH'^^^C CO  H 
r  \cn     n       ^    '  ^-  ^^^'  cmsiefc  m 

o-Carbophenylglycerinsäurelacton  (S.  341)  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  llW 
Siehe  auch  Isocumarin.    Mit  Ammoniak  geht  sie  leicht  in  IsocarboBtyrilcartw»* 

säure  C6H4|W^"'''^'^^^2H  ^  ^   jjgQO,  über  (B.  25,  1138);  durch  Kocb«  » 

l[2]CO-~rsii 

Natronlauge  wird  sie  in  o-ToluylsÄure  und  Oxalsäure  gespalten  (B.  2S,  R-«l0» 
Ueber  die  Bildung  von  y-Oxyisocarbo5tyrilcarbonsäureester  au>lVi*i 
glycocoUester  s.  S  307. 

15.  Phenylenoxyolefintricarbonsäuren.  PhtalylmalonsäuroeÄB 

#[l]C=C(C02C2H5)2 
CßH4{         \  ,    F.  740,    entsteht    neben     PhtalyldimalooiiureeH 

l[2]COO 
(S.  342)  aus  Phtalylchlorid  und  Natriummalonsäurcester  (A.  242.  46).    Phttlji- 

([l]C=C(CN)C02C2H5 
cyanessigester   C6H4J        \  ,     F.  175»,   entsteht   aus  Pou:?; 

»[2]COO 
Chlorid  und  Natriumcyanessigester  (B.  26,  R.  370). 

B.  Einkernige  hydroaromatische  Sabstanieii, 

Hydrobenzolderirate. 

In  der  Einleitung  zu  den  carbocycliSchen  Verbindungen  wJi^ 
darauf  hingewiesen,  dass  die  Behandlung  der  hydroaromatisc^* 
Substanzen  die  (Cenntniss  der  aromatischen  Substanzen  vora;^ 
setzt  (S.  2).  In  der  I'hat  waren  bei  den  aromatischen  Verbindutf» 
zahlreiche  Reactionen,  besonders  Additionen,  zu  erwähnen,  ^ 
zu  hydroaromatischen  Verbindungen  fuhren.  Manche  Körper,  et 
bei  den  aromatischen  Verbindungen  abgehandelt  wurden,  es  « 
nur  an  die  Chinone  (S.  200)  erinnert,  ist  man  geneigt,  als  A> 
kömmlinge  hydroaromatischer  Kohlenwasserstoffe  aufiufasc 
Auch  haben  wir  bei  den  Fettkörpern  Reactionen  zur  STtithese 
hydroaromatischer  Substanzen  kennen  gelernt,  die  uns  jetzt  wieder 
begegnen  werden  Die  S.  4  besprochenen  Methoden  der  Rio? 
bildung  bei  Cycloparaffinen  finden  zum  Theil  auch  beim  Aofhi- 
der  hydroaromatischen  Substanzen   V^erwendung. 

An  die  hydroaromatischen  Verbindungen  reihen  wir  *- 
besonderes  Kapitel  die  Terpene  und  Campher,  welche  i^^ 
hydrirten  m-  und  p-Cymolen  in  naher  Beziehung  stehen. 

1.  Hydroaromatische  Kohlenwaaaeratoffe. 

Der  Grundkohlenwasserstoif  der  hydroaromatischen  S^i" 
stanzen  ist  das  Hexahydrobenzol,  zu  dem  sich  Tetra-  bt: 
Dihydrobenzol  ähnlich  verhalten,  wie  ein  Olefin  und  ein  Dio^fio  :- 
dem  Paraffin  mit  derselben  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen. 
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Im  chemischen  Verhalten  gleichen  die  Hexahydrobenzole, 
die  mit  Olefinen  von  gleicher  Kohlenstoffatomzahl  isomer  sind, 
den  Parai"finen,  sie  gehören  zu  den  Cycloparaffinen  (vgl.  S.  1),  die 
Tetrahydrobenzole  gehören  zu  den  Cycloolefinen,  die  Dihydroben- 
zole  zu  den  Cyclodiolefinen,  während  das  Benzol  selbst,  wenn 
man  die  von  Aug.  Kekul^  für  dasselbe  angenommene  Formel 
bevorzugt,  das  denkbar  einfachste  Cyclotriolefin  ist  (vgl.  S.  2). 

Die  Reduction  des  Benzols  zu  Hcxahydrobenzol  wurde  zuerst  1867 
von  Berthelot  ausgeführt.  Rein  erhielt  Baeyer  1894  das  Hexahydrobenzol 
im  Verlaufe  einer  Untersuchung,  bei  der  er  die  einfachsten  Vertreter  der 
hydroaromatischen  Substanzen,  das  Hexahydrobenzol,  das  Tetrahydrobenzol 
und  das  Dihydrobenzol,  aus  dem  p-Diketohexamethylen,  dem  Spaltungsproduct 
des  Succinylobernsteinsaureesters  (S.  397)  bereiten  lehrte.  Vor  der  Einzel- 
beschreibung der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  möge  diese  wichtige 
Versuchsreihe  an  der  Hand  einer  schematischen  Darstellung  kurz  besprochen 
werden.  Die  eingeklammerten  Zahlen  neben  den  Namen  beziehen  sich  auf 
die  Formeln  des  Schemas. 

Durch  Reduction  geht  p-Diketohexamethylen  (i)  in  Chinit  (2)  über,  aus 
dem  mit  Bromwasserstoff:  p-Dibromhexamethylen  (3),  mit  Jodwasserstoff  neben 
p-Dijodhexamethylen  das  Monojodhydrin  (4)  des  Chinits  entsteht,  letzteres  gibt 
bei  der  Reduction :  Oxyhexamethylen  (6),  welches  man  einfacher  aus  Pimclin- 
keton  oder  Ketohexamethylen  (S.  383)  gewinnt.  Brom-  und  Jodwasserstoff 
wandeln  das  Oxyhexamethylen  (ö)  in  Brom-  und  Jodhexamethylen  (6,7)  um. 
Erhitzt  man  p-Dibromhexamethylen  und  Monobromhexamethylen  mit  Chinolin, 
so  erhält  man  aus  letzterem  Tetrahydrobenzol  (8),  aus  ersterem  Dihy dro- 
ben zol  (9),  während  Monojodhexamethylen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  zu 
Hexahydrobenzol  (lo)  reducirt  wird: 


„tCH  .  CH 

(1)  (2)  (8) 


-<S.c"b>--- -<h;:ch>« -^"-<h;:ch>-- 


(9)      oder 


(4)  *-'  (5)  (6)  -^="<"^cV=« 


(7)  « (10)  1(8) 

Die  von  Stohmann  bestimmten  Verbrennungswärmen  (V.)  und  .die 
Kochpunkte  des  Benzols,  der  drei  Hydrobenzole  und  des  Hexans  zeigen  fol- 
gende Werthe  und  Unterschiede  (U.): 

annähernd 

CeHe  (V.)  =  779,8  Kochp.  80,40 

CeH«     .    =848.0     'J  ^  .       84-860     ^^^^^ 

CeHio   .    =892.0       ^    ^  ^  .       82-840  \   ^^_^^ 

CßHia   >    =  933.2  {  >       810  { 

^  \      >    =58,0     »  .  }    »    =—110. 

Cellu    »    =991,2'  .690  ^ 


876        Einkernige  hydroaromatische  Substanzen,  Hydrobenzoldenratc. 


in 


>Die    aus    diesen  Zahlen    berechneten  Differenzen   mttssten   glekh 
wenn   die  Uebergänge   gleicher  Natur  wären.«     Die   Grösse  der  Um« 
der  Differenzen    drückt   daher   auch    die  Grösse   der  Verschiedenheit  der 
der   Reduction    verbundenen   Vorgänge    aus    (A.  278,  115).     Ueber   die  ^ 
werthung    der    Molecularrefraction    zur    Erkenntniss    der   Structurunt 
dieser  Kohlenwasserstoffe  vgl.  Brühl,  B.  27,  1065. 

la.  Hexahydrobenzolet  Naphtene  [Cyc^&kexoMe]. 
Hexahydroaromatische  Kohlenwasserstoffe  bilden  den  Hai 
bestandtheil  des  kaukasischen  Petroleums  (Beilslein  und  Knrb< 
tow  B.  18,  1818),  sie  sind  daher  von  Marko  wnikow  als  N'ipl 
tene  bezeichnet  worden. 

Die  Homologen  des  einfachsten  Hexanaphjtens  werden  auch  H ept 
naphtene,    Octonaphtene,    Nononaphtene    u.  s.  w.    genannt.    Ne^ 
diesen  Hexahydrobenzolen    finden   sich    im   kaukasischen  Petroleum   aicfc 
isomeren   Alkylpentamethylene   (S.  11)   (vgl.  hierzu   B.  81,   1803;   Ch.  Zt 
900;  A.  824,  1). 

Auch  im  Braunkohlentheer  und  Schiefertheer  sowie 

durch  Destillation  von  Colophonium  bereiteten  Harzölen  sind  H( 

hydrobenzole  aufgefunden  worden.    Künstlich  entstehen  sie  dort 

Reduction  der  Benzolkohlenwasserstoffe  am   besten,    indem 

letztere   in  gasförmigem  Zustande  mit  Wasserstoff  gemischt 

fein    vertheiltes    Nickel    bei    Temperaturen    von    180— 250*  U 

(Sabatier  und   Senderens,  C.  19011,  502,817;  11,201).  Leid 

erhält  man  die  Hexahydrobenzole  durch  Reduction  ihrer  H^ 

substitutionsproducte.      Der  Aufspaltung   durch  Wasserstoff 

das  Hexahydrobenzol  einen  grossen  Widerstand  entgegen  (A.  278, 

Bei  Anwendung  von  Jodwasserstoffsaure  als  Reductionsmittel  der 
kohlenwasserstoffe  scheinen  bei  erhöhter  Temperatur  durch  einen  Isomerisat»'» 
process   die   mit   den    Hexamethylenen    isomeren  Alkylpentamethylene  zu  o^ 
stehen,  so  neben  Hexamethylen  das  Methylpentamethylen  (B.  80»  1214;  A.  SS4<^> 

Die  Hexahydrobenzole  unterscheiden  sich  von  den  mit  ihnen  xsosibc 
Olefinen  durch  ihr  höheres  specifisches  Gewicht  und  die  Unfähigkeit,  Bn« 
zu  addiren.  Wie  die  Paraffine  werden  sie  durch  Chlor  zunächst  in  Moto- 
chlorsubstitutionsproducte  verwandelt,  aus  denen  man  Ester  von  einsiu^ 
Alkoholen,  Amine  und  Tetrahydrobenzole  nach  bekannten  Methoden  beieiB 
kann.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  Nitrosuhscb- 
tionsproducte ;  besonders  leicht  werden  tertiäre  H-Atome  durch  die  NOj-Gnq^ 
ersetzt  (A.  801,  154;  802,  1;  C.  1899  I,  176).  Durch  Einwirkung  von  Bn» 
und  Aluminiumbromid  geben  die  Hexahydrobenzole  Substitutionsproducte  amsi»- 
tischer  Kohlenwasserstoffe. 


Hexahydrobenzol,  F.  6,4» 

—  -toluol  . 

—  -o-xylol    . 

—  -m-xylol    . 

—  -p-xylol 

—  -aethylbenzol 


Kp.   810,  Dao  0,7788  (B.  84,  2799 

Kp.  1000,  Dao  0,7694 

Kp.  1260.  Dao  0.7733 

Kp.  1210,  Di8  0,7736 

Kp.  1200,  Dao  0,7690 

Kp.  1300.  Dao  0,7772 


(C.  1901 II,  301: 
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Hexahydro-propylbcnzol  F.  6,4«  .     .  Kp.  156»,  Dj»  0.7865  (B.  84,  2035) 

—  -mesitylen      .     .     .     .  Kp.  1380,  D.    0,78671  ,^  -q^- „  n^-. 

—  .pscudocumol    .     .     .  Kp.  1430,  Di8  0,7807 P^- ^^^  "' ^^^ 

—  -s-dimethylaethylbcnzol    Kp.  1690,  Dao  0,7929  (C.  1899  I,  176) 

—  -cymol Kp.  1670  s.  Terpene. 

Von  diesen  Kohlenwasserstoffen  sind  Hexahydrobenzol  (B.  28,  1234; 
A.  802,  2),  Hexabydrotoluol,  Hexahydro-m-xylol,  Hexahydropseudocumol  und 
s-Dimethylaethylnaphten  im  Naphta  des  kaukasischen  Petroleums,  Hexabydro- 
toluol, Hexahydro-m-xylol,  Hexahydrocumol,  Hexahydrocymol  im  Harzöl  ge- 
funden worden.  Die  meisten  wurden  femer  durch  Reduction  der  entsprechen- 
den Benzolkohlenwasserstoffe  nach  der  oben  angegebenen  Nfethode  dargestellt. 

Hexahydrobenzol,  Napkten,  Hexamethylen,  Cydohexan 

CH2<^pjj2—     2\cH2  entsteht    auch  durch  Reduction   von  Benzol, 

von  Jodhexamethylen  (S.  375)  und  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  synthetisches  Hexamethylenbromid.  Das  reine  Hexamethylen 
ist  eine  benzinähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Es  liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Brom  auf  150®  sym-Tetrabrombenzol ;  durch  Erwärmen 
mit  Salpetersäure  (D.  1,42)  wird  es  zu  Adipinsäure  oxydirt  (A.  324,  3). 

Hexahydrotolnol,  Heptanaphten^  Methylcydohexan  ist  auch  aus  Suberyl- 
alkohol  (S.  19)  mit  JH  bei  140«  (B.  26,  R.  858)  und  aus  Perseit  (s.  Bd.  I) 
erhalten  worden;  femer  aus  dem  synthetischen  Methylhexamethylenketon  unter 
Vcrmittelung  des  entsprechenden  Alkohols  (^B.  29,  781).  Es  liefert  mit  Brom 
und  Alumini umbromid  Pentabromtoluol,  F.  282^. 

Hexahydro-m-xylol,  Octonaphien  \).yZ-DimethylcycloJuxan\  entsteht  auch 
aus  Camphersäure,  aus  Heptanaphtencarbonsäure  mit  JH  (A.  225,  HO;  B.  24, 
2718;  25,  920)  und  aus  Hexahydro-2,6-dimethylphenol  (S.  380);  aus  optisch 
aktivem  1,8,3-Dimethylcyclohexanol  (S.  381)  wurde  der  Kohlenwasserstoff  in 
schwach  rechtsdrehender  Form,  [a]D  =  +0,80,  erhalten  (B.  85,  2680). 
Hexahydro-p-xylol  ist  synthetisch  vom  Dimethylsuccinylobernsteinester  (S.  397) 
aus  gewonnen  worden  (B.  81,  3206). 

Hexahydropseudocumol,  Nonaphten^  \^y\-TrimeihylhexaniethyUn ^  aus 
dem  Hexahydrotrimethylphenol  (B.  20,  215),  gibt  mit  Br  und  Aluminiumbromid 
Tribrompseudocumol.  Hexahydropropylbenzol,  Hexahydrocumol  ist  auch  aus 
Chlorhexamethylen,  Propyljodid  und  Zink  synthetisirt  worden. 

l,a-Methylisopropylcyclohexan,  sym.  Menthan,  Kp.  167  0,  durch  Re- 
duction seines Jodsubstitutionsproducts.  [i,8]-Diaethylhexahydrobcnzol,  K]>.  170^, 
Da  0,7957,   aus  Hexahydro-2,6-diaethylphenol  (S.  380). 

Halogensnbstltationsproducte  der  Hexahydrobenzole.  Bil- 
dungsweisen: 1.  Durch  Substitution  von  Chlor  aus  Hexahydrobenzolen. 
2  Durch  Addition  von  Halogen  und  Halogenwasserstoff  an  Di-  und  Tetra- 
hydrobenzole.  3.  Durch  Addition  von  Halogen  an  Benzole  und  Halogenbenzole 
(S.  54).  4.  Aus  Oxyhexahydrobenzolen  durch  Austausch  der  Hydroxylgruppe 
gegen  Halogen. 

Durch  die  BUdungs weise  3.  ist  man  mit  eigenthtimlichen  Isomerie- 
erscheinungen  bekannt  geworden.  Man  fand  zwei  isomere  Benzolhexachloride, 
zwei  isomere  Chlorbenzolhexachlonde.  Die  Ursache  dieser  Isomerie  ist  man 
geneigt    in  der  verschiedenen  Stellung  der   angelagerten  Halogenatome   zu  der 


378         Einkernige  hydroaromadsche  Substanzen,  Hydrobenzolderivate. 

Kohlenstoffringebene  zu  sehen,  ähnlich  wie  bei  den  isomeren  TrithioakieMi 
(Bd.  I)  und  den  isomeren  Tri-,  Tetra-   und  Pentamethylendicarbonsioreo  xi 
10,  16)  (vgl.  dagegen  C  1898  I,  206). 

Qilorhezamethylen,  Chhrcydohtxemy  CMIomaphten  QH^iQ.  Kp.  Iti^ 
Jodhexamcthylcn  CßHiJ.  Kp.  192©,  Kp.io  69«  (A.  80S,  II;  B.  U  ?«* 
BromhezamethyleD  Kp.  162®,  aus  Hexahydrophenol  (S  380).  \'ciscbi6flai 
Di-,  Tri-  und  Tetrachlorhezamethylene  sind  neben  MonochlorbeuoeOithi 
durch  Chloriren  von  Hexamethylen  bei  0*^  erhalten  worden,  sie  heten  i 
Kalilauge  Cyclohexen,  Chlorcyclohexen,  Cyclohexadien,  Benzol  und  O^aiM^ 
10,  16)  (C.  1903  II,  664). 

a-  oder  trans-Benzolhexachlorid  QH^Cl^,  F.  1570,  Kp-s^f^ 
unter  Zerfall  in  3HCI  und  as-Trichlorbenzol  (S.  56).  ß-  oder  ds-Bcui- 
hexachlorid  schmilzt  und  sublimirt  g^en  310 0.  Das  a-Benzolfaexacbltfll 
wurde  aus  Benzol  und  Chlor  im  Sonnenlicht  erhalten  (1825  Fandit 
1835  Mitscherlich,  Pogg.  A.  86,  370).  a-  und  /^-BenzolbcxacUond  * 
stehen  beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Benzol  (1884  Meunicr.  B.ll 
R  149;  19,  R-  348)  oder  noch  besser  in  ein  Gemisch  von  Benzol  aad  • 
prncentiger  Natronlauge.  Man  trennt  die  a-Verbindung  durch  Desblbn»  ^ 
Wasserdampf  von  der  wenig  flüchtigen  /?- Verbindung  (B.  24,  R-  632)  ode  4«* 
Chloroform  von  der  Wel  schwerer  löslichen  ß- Verbindung.  Von  den  böÄ 
Modificationen  ist  die  ß-Verbindung  die  widerstandsfähigere,  sie  yttmaiä 
sich  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  weit  schwieriger  in  as-TrtcUorio* 
als  die  a-Verbindung,  gegen  alkoholisches  Cyankaliura  ist  sie  uneop6i>&^ 
während  beim  Kochen  mit  diesem  Reagens  die  a-Verbindung  in  is-Tnül* 
benzol  übergeht.  In  alkoholischer  Lösung  geht  die  a-Verbindung  mtt  Zäi  ■ 
Benzol  über  (Z.  f.  Ch.  1871  N.  F.  7,  284,  293). 

o-  und  /?  Chlorbcnzolhexachlorid  CgHöCly,  F.  146 »  und  260«,  1«»» 
mit  alkoholischem  Kali  l,2,3,5-Tetrachlorl)enzol  (A.  141,  101;  B.  2*  ^ 
1,2,4  Trichlorbenzolhexachlorid  C6H3CI9,  F.  950.  o-Xylolhezachkxid  CA 
(Cn3)2Cl6,  F.  1940,  Kp.  260—2650  (C.  1898  I,  1019). 

Benzolhexabromid  CßHöBrß,  F.  2120,  entsteht  aus  Benzol  Md  &« 
im  Sonnenlicht  und  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  kochendes  Beiud.  I* 
der  BrH- Abspaltung  gibt  es  1,2,4-Tribrombenzol  (Pogg.  A.  85,  374).  Es  is  »^ 
morph  mit  a-Benzolhexachlorid  (B.  18,  R.  553;  C.  1898  1,  834). 

Ib.    Tetrahydrobenzole,  Naphtylene  [Cychkexaie]. 

Tetrahydrotoluol  ist  neben  Hexahydrotoluolen  und  ähnlichen  K<** 
Wasserstoffen  in  der  Harzessenz  aufgefunden  worden  Aus  den  Hexifcf*^ 
benzolen  können  Tetrahydrobenzole  durch  Einführung  von  Cl  und  Abif^fc* 
von  CIH  erhalten  werden.  Zu  den  Tetrahydrobenzolen  gehören  aus  Töp«^ 
und  ihren  Abkömmlingen  erhaltene  Kohlenwasserstoffe,  wie  Carvcmet^  ^ 
Alenthtn  (S.  408). 

Tetrahydrobenzol  CH2<:^|j2— CH^^j^  Kp.83— 840^si^3^  '^ 

aus  Monobrom-  oder  Monochlorhexamethylen  (s.  o )  durch  EinwirkifflS  '* 
alkoholischem  Kali  oder  Chinolin  (A.  802,  27),  aus  Cydohexanol  duKk  l' 
hilzen  mit  Oxalsäure  (B.  84,  3252)  erhalten.  Es  ist  eine  farblose.  prtrJeö- 
ähnlich,  weniger  lauchartig,  als  das  Dihydroben2ol  riechende  Flüssigkeit  -J 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  gelb  gefärbt  wird-  Dichlorid,  ^^P*  ^^' 
Pibromid,  zersetzt  sich  bei  der  Destillation.  Nitrosochlorid,  K.  iJt 
Nitrosat  NO.CeUio  O.NO2  F.  150«  u.  Zers.  (A.  278.  107> 
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Tetrahydrotoluol,  Methylcydohexen  C6H9.CH3;  es  sind  drei  durch  die 
Lage  der  Doppelbindung  stellungsisomere  Kohlenwasserstoffe  dieser  Formel 
möglich,  von  denen  zwei  asymmetrische  C-Atome  enthalten,  dementsprechend 
wurden,  aus  den  Methylhexanolen  durch  H20-Abspaltung,  aus  den  Methyl- 
cyclohexyljodiden  durch  HJ- Abspaltung,  in  Kochpunkt,  optischem  Drehungs- 
vermögen etc.  unterschiedene  Tetrahydrotoluole  erhalten  (B.  84,  3252;  85,  2492, 
2822;  C.  1903  II,  289;  A.  829,  368). 

Verschiedene  homologe  Tetrahydrobenzole  wurden  aus  entsprechenden 
Mexahydrophenolen  (S.  380)  durch  Abspaltung  von  Wasser  mittelst  P2O5  oder 
Chlorzink  erhalten:  1,3-Diniethyl-  und  Methylisopropyl-tetrahydrobenzol, 
Kp.  1240  und  1690  (A.  297,  113),  i,3,3-Trimethyl-A*-tetrahydrobenzol,  a-Cyclo- 

geraniolen,  /-vi  i-t?  V^L     ^^  Kp.  139-1410,  wird  neben   dem  isomeren 

Cxi .  CH2-  C  ri2 

^-Cyclogeraniolen  aus  dem  oleBnischen  Terpen:Geraniolen  (S.  403)  durch  Behand- 
lung mit  Schwefelsäure  gebildet,  entsteht  auch  aus  dem  synthetischen  Dimethyl- 
heptenol  (CH3\C(On).CH2.CH2.CH:C(CH3)2  durch  Kochen  mit  Phosphorsäure 
(B.  87,  848),  sowie  aus  dem  dem  Dihydroisoacetophoron  (S.  383)  entsprechenden 
Alkohol  durch  Behandlung  mit  Chlorzink;  gibt  ein  schwer  lösliches  Nitroso- 
chlorid  und  Nitrosat  (A.  824,  97,  112). 

1  c.  Dihydrobenzole  [Cyäoheocadune], 

Zu  den  Dihydrobenzolen  gehören  wahrscheinlich  einige  der 
in  der  Natur  vorkommenden  Terpene,  denen  die  künstlich  dar- 
gestellten Vertreter  der  Dihydrobenzole  im  Verhalten  sehr  ähn- 
lich sind. 

Von  der  Gewinnung  des  einfachsten  hierher  gehörigen  Kohlenwasser- 
stoffs, des  Dihydrobenzols  1.  aus  Succinylobernsteinsäureester  war  bereits  oben 
(S.  375)  die  Rede.  Auf  demselben  Wege  wurden  aus  Mono-  und  Di-alkyl- 
saccinylobemsteinsäureestem  Monoalkyl-  und  p-Dialkyldihydrobenzole  bereitet 
(B.  2«,  232). 

2.  Dihydrobenzole  und  alkylirte  Dihydrobenzole  sind  ferner  durch  De- 
stillation der  Phosphate  von  Diaminohexahydrobenzolen  im  C02-Strom,  eventuell 
unter  vermindertem  Druck,  dargestellt  worden  (A.  828,  88). 

3.  Eine  dritte  Methode  zur  Darstellung  von  Dihydrobenzolen  beruht 
auf  Umformung  der  durch  Condensation  von  ^-Ketonsäureestern  gewonnenen 
Dihydroresorcinabkömmlinge  (S.  384).  Die  Dihydroresorcine  geben  durch 
Reduction  zweiwerthige  Alkohole,  welche  durch  Abspaltung  von  2  H2O  in 
Dihydrobenzole  überzuführen  sind;  bisher  wurde  auf  diesem  Wege  nur  ein 
Phenyldihydrobenzol  (S.  445)  dargestellt  (A.  289,  137). 

Die  Dihydrobenzole  haben  meist  scharfen  Geruch,  polymerisiren  sich 
leicht  und  verharzen.     Mit  conc.  Schwefelsäure  geben  sie  Färbungen. 

A1.3  Dihydrobenzol,')  0'r/i;>4^.*<;^/»»CH<^^~^^>CH,Kp.81,5°, 

aus  1,3-Diaminohexamethylenphosphat  durch  Destillation,  aus  1,3-Dichlorhexa- 
methylen  durch  Erhitzen    mit  Chinolin    neben   geringen  Mengen   des   isomeren 


*)  Die  Stellung  der  Doppelbindungen  in  Cyclo-olefinen  und  -diolefinen 
wird  durch  A  mit  einem  Zahlenindex  bezeichnet:  A^  gibt  an,  dass  C-Atom  1 
mit  C-Atom  2,  /d'^^  dass  C-Atom  1  mit  C-Atom  2  und  C-Atom  3  mit  C-Atom  4 
doppelt  gebunden  ist. 
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Ji.*Dihydrobcn2ol8    CH<^^~^^?^CH,  Kp.  81  .ö«,  welches  als  Haapt|ffoäö 

aus  1,4-Diamido-  und  Dichlorhexamethylen  entsteht ;  die  1,4-Fonn  gibt  ein  flteipii 
die  1,3-Form  ein  festes  Tctrabromid,  F.  184^.  Das  aus  MDibromfaezamohfa 
entstehende  Dihydrobenzol  ist  ein  Gemisch  beider  Isomeren  (A.  9SS,  10&<. 

Ji.SDihydrotoluol  C6H7.CH3,  Kp.  1110,  aus  m-DiamidohexahydroiQW^ 
phosphat,  gibt  durch  Oxydation  mit  Mn04K:  Methyldioxyhcxaroethyieakes» 
oder  Methylcyclohexanondiol  (S.  383)  und  weiterhin  BernsteinsSure  und  Oi» 
säure,  wodurch  seine  Constitution  bestimmt  ist  (B.  85«  1166). 

la-Dimethylcyclohexadiön  s.  B.  86,  2692. 

Dihydrooxylol,  Canf Aaren  C^H^CHz)2.  Kp.  1350,  entsteht  aus  Caffis' 
säure  C10H12O4,  einem  Umwandlungsproduct  des  Cantharidins,  durch  DesaB«« 
mit  Aetzkalk.    Es  riecht  terpentinartig  und  verharzt  an  der  Luft  (Piccard  l^T* 

B.  26,  2453;  A.  828,  115). 

Dihydro-m  xylol,  Kp.l290,  Dig  0,8203,  aus  Hexahydro-m-xylylcndiaKr - 

phosphat;  ein  anscheinend  isomeres  Dihydro-m-xylol,  Kp.  133®,  Dgjj  0,8?«».  t« 
aus  Methylheptenon  (CH3)2C:CH.CH2.CH2f'OCH3  (S.  403)  durch  Condeon» 
mittelst  ZnClg,  sowie  aus  3-Methyldihydrobenzolessigsäure  {S.391)  erhaben  worcr 
Dihydro  p-xylol,  Kp.  1340.  Dihydro-p-diaethylbenxol,  Kp.  iW* 
1850.  Dihydro-p-methylisopropylbenzol,  Dikydro-^cymol^  Aftnthaäien^  Kp  W 
(A.  328, 322).  Dihydro-m-methylisopropylbenzol,  Dikydro-m-ctrmol,  Kp.l«-^ 
1740  (A.  828,  117). 

2.  Ringalkohole  der  hydroaromatischen  Kohlenwasser8toiP. 

Zu  den  Ringalkoholen  gehören  einige  früher  zu  den  Zocker- 
arten  gerechnete  Verbindungen,  der  Quercit  und  der  Inosit. 
sowie  die  bei  den  Terpenen  beschriebenen  Ringalkohole  der  T«t- 
pan-  oder  Menthangruppe  (S,409);  andere  wurden  durch  Reductioc 
von  Phenolen  mit  Wasserstoff  und  fein  vertheiltem  Nickel  oder 
aus  hydroaromatischen  Verbindungen,  meist  aus  den  entspreche 
den  Ketonen  erhalten,  die  durch  Reduction  secundäre,  durck 
Umsetzung  mit  Magnesiumalkyljodiden  (Bd.  I)  tertiäre  Ringaä^ 
hole  liefern  (B.  84,  2877). 

Hexahydrophenol,  [Cycioh€xancI]C^\l^{0'ii).¥.  15«,  Kp.  160«  «r 
steht  aus  Ketohexamethylen  durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  ••*» 
wässrigem  Aether  (B.  84,  2800),  aus  p-Jodhexahydrophcnol,  dem  Einwirki«^ 
product  von  Jodwasserstoff  auf  Chinit,  durch  Reduction  mit  Zinksuub  »■ 
Eisessig  und  aus  dem  Amidohexamethylen  (s.  u.)  mit  salpetriger  Saure  (A.8I8^* 
aus  Phenoldämpfen  und  Wasserstoff  mit  reducirtem  Nickel  bei  ca.  170**  (C  1904 1 
454,  727).  Es  riecht  wie  Fuselöl  und  ist  leichter  in  Wasser  löslich  *1*  «' 
aliphatischen  Alkohole  mit  6  C-Atomen  (B.  26.  229).  Acctylvcrbin<!«r£. 
F.  1040.     Mit  Brll  gibt  es  das  Bromcyclohexan  (S.  378). 

Hexahydro-3-methylphenol,  Kp.  175^,  aus8-Methylketo-R-hexcn:S.5**- 
eine  optisch-active  d-Fonn,  wird  aus  d-Methylketohexamethylen  (S.  383)  eriitJ*'^- 

Hexabydro-2,6-dimethylphenol,  Kp.  174^,  und  Hexahydro-s^c-dtAeibijl' 
phenol,  F.  77  0,  Kp.  210^,  und  eine  Reihe  weiterer  Homologen  werden  ms  <*» 
entsprechenden  Keto-cyclohexanen  (S.  383),  sowie  auch  aus  den  sjrnihetpc^ 
Keto-R-hexenen  (S.  3H6)  erhalten,  indem  man  letzlere  direct  mit  Natmn  »* 
Alkohol  reducirt.  Die  Hexahydrophenole  scheinen  in  xwei  wahnscbeffifc- 
stereoisomeren  Formen  aufzutreten.     Durch  Oxydation  mit  Chrom s£umniscliA> 
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geben  sie:  JCeto-K-hexane,  durch  Rcduction  ihrer  Jodwasserstoffester  mit  Zink- 
staub und  Eisessig:  Cyäokexane^  durch  Abspaltung ^von  Wasser  mittelst  Phos- 
phorpentoxyd :   Cychkexene  (A.  297i  113). 

1-Methylcyclohexanol,  Kp.  1570,  i,8.Dimethyl-,  i,3-Aethylmethyl-  und 
1,3-Propylniethylcyclohexanol,  Kp.iß  68 0,  Kp-ig  81 0  und  Kp.ig  %0,  aus  Cyclo- 
hexanon  und  3-MethylcycIohexanon  mit  Magnesium-methyl,  -aethyl-  und  -propyl- 
jodid  (B.  84,  2880). 

Hexahydrothymol,  Kp.  214^,  und  Hexahydrocarvacrol,  Kp.  219^,  aus 
Thymol  und  Carvacrol  mit  Wasserstoff  und  Nickel  bei  180 — 185®  bez.  195  bis 
200»  (C.  1904  I,  454). 

a-l,2-Dioxyhexahydrobenzol,  oNaphtenglycol  C6Hiori,2XOH)2,  F.  100®, 
Kp.  225®,  wird  aus  Tetrahydrobenzol  mit  Kidiumpermanganat  erhalten  (A.302i  21). 
Ein  isomeres  ^-l,2'Cyäohexandioly  F.  104®,  Kp.  236®,  entsteht  aus  dem  Jod - 
hydrin,  o-yodcydokexanol  CgHioKOH),  F.  42®,  welches  aus  Cyclohexen  mit 
Jod  und  Quecksilberoxyd  entsteht  und  mit  Silberoxyd  oder  KOH  zunächst  das 
aethylenoxydartige  Naphtylenoxyd  CgHio^O,  Kp.  131 0,  liefert ;  das  letztere 
verbindet  sich  mit  Wasser  zu  dem  ß-Naphtylenglycol,  mit  Bisulfit  zu  Cyclo- 
hexanolsulfonsäure  C6Hio(OH)S03H,  mit  Ammoniak  zu  o- Aminocyclo- 
hexanol  C6Hio[l,2XNH2)(OH),  F.  66»,  Kp.  219®   (C.  1903  I,   711;  II,  665). 

Chinit,  iCyclohexany^-diol]  YiOC'^<^^~^^C\\0\\ ,     eis-  Form, 

F.  1020,  trans-Form,  F.  1390,  bildet  sich  aus  p-Diketohexamethylen  (S.  384), 
wie  1892  A  V.  Baeyer  zeigte,  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  unter 
Durchleiten  von  CO2.  Er  schmeckt  erst  süss,  dann  bitter,  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  und  wird  durch  Chromsäure  zu  Chinon  oxydirt  (B.  26, 1038) ; 
durch  Erwärmen  mit  60  procentiger  Schwefelsäure  wird  er  zum  Theil  zu  einem 
Kohlenwasserstoff  condensirt,  der  wahrscheinlich  Phenylhexamethylen  (S.  446)  ist 
(B.  d4,  506).  Der  Chinit  dient  als  Ausgangskörper  zur  Gewinnung  der  ein- 
fachen hydrirten  Derivate  des  Benzols  (B.  26,  229) ;  er  liefert  mit  Jodwasserstoff 
das  p-Jodcyclohexanol  und  p-Dijodcyclohexan,  ersteres  gibt  bei  der  Reduction 
das  Hexahydrophcnol,  letzteres  das  Cyclohexan  (S.  377).  Das  p-Dibromcyclo- 
hexan  geht  leicht  in  Dihydrobenxol  (S.  379)  über  (B.  26,  230).  2,5-Dimethyl- 
chinit,  aus  dem  entsprechenden  Diketon  (B  26,  2122). 

Phloroglucit,  s-  Trioxyhexanuthylen^  \Cyclohexan-\,Zyb-triQl\ 

HOCH<^[][2-CH(OH)^^jj^_|_2^^^^  p  184 *>  (wasserfrei),  entsteht  aus  Phloro- 

glucin  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  annähernd  neutral  gehaltener 
Lösung  (B.  27,  357). 

Qaercit,  \Cydohexanpefaot\  CH2<ch(^")^Ic2(OH)^^"(^^")' 
F.  2350,  [a]D  =  -|-  24,160,  findet  sich  in  den  Eicheln,  deren  wässeriger  Auszug 
durch  Vergährung  mit  Bierhefe  von  Glycosen  befreit  wird.  Der  Quercit  gährt 
nicht  mit  Hefe,  er  geht  mit  HJ-Säure  in  Benzol,  Hexan,  Phenol,  Chinon  und 
Hydrochinon  über  (Prunier);  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  Schleim- 
säure und  Trioxyglutarsäure  (vgl.  Bd.  I);  mit  Mn04K-Lösung  liefert  er  neben 
Oxalsäure  und  Kohlensäure  hauptsächlich  Malonsäure  (ß.  29,  1762). 

Inosit,  Hexahydrofuxaoxybenzoly  \Cyclohexank€xoP^  Q,^\^^\^  ist  in  einer 
optisch  inactiven,  zwei  activen  und  einer  racemischen  Modification  bekannt. 

i-Inosit,  Phaseomannit,  Dambose  C6H6(0I1)6+2H20,  F.  2250  (wasser- 
frei), findet  .sich  im  Herzmuskel  und  im  Harn  bei  übermässiger  Wasserzufuhr, 
ferner  in  den  unreifen  Schnittbohnen,  den  Früchten  von  Phaseolus  vulgaris 
und  dem    unreifen  Samen    der  Gartenerbse.     Beim  Erhitzen    mit  HJ-Säure    auf 
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1700  bildet  der  i-Inosit:  Phenol,  Dijodphenol  und  Spuren  von  Bcoxoi  (X» 
quenne).  Durch  conc.  Salpetersäure  wird  der  i-Inosit  in  Di-  und  Ten» 
chinon  (S.  205)i  sowie  in  Rhodizonsäure  (S.  205)  verwandelt  (B.  3^  R.  4% 
28,  R.  26).  Dambonit  C6n6(OH)4(OCH3)2+3H2()  ist  der  Dimcihylie±cT  j 
i-Inosits  und  findet  sich  im  Kautschuk  von  Gabon.    i-Ino8ithezaaceiat,F.^I*. 

d-Inosit,  F.  2470,  [ajo  =  +  650,  aus  Pinit  mit  Jodwasscr«i«>i«^ 
verhält  sich  wie  i-Inosit  gegen  Salpetersäure.  Pinit,  Afaietif  Cßll^OH ^i^CSii- 
F.  1860,  [a]D  ==  -|-  65,510,  findet  sich  im  Safte  von  Pinus  lamberüm.  fe« 
im  Kautschuk  von  der  Liane  Mateza  roritina  aus  Madagaskar. 

I-Inosit,  F.  2380,  [a]D  =  —550,  aus  Quebrachit  mit  Jodwasscr4o€siA 
verhält  sich  wie  i-Inosit  gegen  Salpetersäure  Quebrachit  C^jH^lOH^'^CH^ 
F.  1860,  [a],)  =  _800,  findet  sich  in  der  Quebrachorinde. 

Anhang:  Unter  dem  Namen  Phenosc  C6Hfl(OII)g  (?)  ist  eine  anjof^k 
an  der  Luft  zerfliessHche  Substanz  beschrieben  worden,  die  süss  schartig 
Fehling'sche  Lösung  reducirt  und  nicht  zu  gähren  vermag.  Sie  uurde  -a» 
Sodalösung  aus  dem  Additionsproduct  von  3C10n  an  Benzol:  C^H^Oi'»ff| 
erhalten  (A   1»«,  323). 

Ringalkohole    des    Tetrahydrobenzols:   Tctrabydrophenol  / 

Cydoh€xenot\   CH<^|J~"^^^CHOH,  Kp.  1630,    entsteht    durch  Destiß»« 

von  p-Jodcyclohexanol  (S.  375)  mit  Chinolin. 

3.    Ringamine    der    hydroaromatischen    Kohlen was0en<*^ 

wurden  durch  Reduction  der  Nitrohexahydrobenzole  mit  Zink  oder  Zuu  ■ 
Salzsäure  oder  der  Üxime  der  entsprechenden  Ketone  mit  Natrium  in  ^-^ 
lischer  Lösung  erhalten.  m-Diamine  sind  l)esonders  auch  durch  Reduciio«  ■« 
Hydroxylaminooxime ,  der  Additionsproducte  von  Hydro xylaniin  wi  <-)^ 
ht  xenonoxime  (S.  386)  darstellbar. 

Amidohexamethylen ,    Amidonaphtetty  Cydohexylamin  QHuNlls  sj.*« 
Hase,  Kp.  1340,  riecht  ähnlich  wie  Coniin ;  es  ist  wenig  löslich  in  Wasser  d 
wird  aus  Pimelinkeioxim.S. 383) oder  aus  dem  Nitrohexamethylen  QHn^  ^ 
Kp.  2060,  dargestellt,     l^eiiet  man  Anilindämpfe  mit  Wasserstoff  hei  lÄ'  ^ 
reducirtes  Nickel,  so  ent.steht  neben  Cyclohexylamin  CyclohexvlaniliD**^ 
NHCßllö,    Kp.30  710,    und    Dicyclohexylamin    (CßHn^o^il.     ^^P»  ^f' 
(C.  1904  1,884).  Acetamidohexamethylen,F  1040.  Renzoylverb  Fll'i 
wird  auch  durch  Umlagerung  des  a-Hexahydrobenzophenonoxtms  (s.  d.   «f^^  ' 
(B.  80,    2863).      Phenylharnstoffabk.     F.    1800.       Phcnylihiohr- ^ 
stoffabk.    F.  1470  (A.  B02,  22)  I 

1,3  Amidomcthylhexamcthylen  C6Hio(CH3)NH2,  aus  Mcthylciclv-s<» 
nonoxim  durch  Reduction  erhalten,  wird  durch  Behandlung  seiner  Bn*!^ 
Verbindung  mit  Silberoxyd  in  Methylcyclohexylhydrazin  CßHioCIix-NH-^^- 
übertjeführt  (C.  1900  I,  653). 

oDiamidohcxamethylen    QU io[l,2](N  113)2,    Oel.    Kp.   183-P<&'y; 
steht  aus  dem  Amid  der  llexahydroanthranilsäure  (S.  390)    durch  Beh»>»--^ 
mit    unterbromigsaurem  Alkali    und    darauf   mit    Salzsäure :    mit  BeniiW^^^ 
vereinigt  es  sich  gleich  den  aromatischen  o-Diaminen  zu  Aldehydinen  {>•  ^' 
(A.  295.  187).  .^ 

m  Diamidohexamethylen,    Kp.  1930,    riecht    wie    Aethyleodiainin,  '• 
sich  in  Wasser;    durch    salpetrige  Säure   zerfallt  es  in  Stickstoff  und  PtÄ.''* 
benzol  (A.  278,  39).     Diacetverbindung  F.  2560. 

p- Diamidohexamethylen  CeHio[i.4XNH2)2,  flüssig  (B.  27.  1449       , 

m .  Diamidohexahy drot oluol    C6Hg[i,3,3](CH8XN  \\iy2,  >    Kp.  17  ^  * 
m-Diamidohexahydroxylol,  Kp  ^7  103     1050,  m-DiamidohezahydrtMn-cy^ 
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Kp.jo  103 — 1050,  aus  den  entsprechenden  Hydroxylaminooximen.  gern  -  Di- 
methyl-3,ß-diamidohexamcthylen,  Kp.io  103—1050  (A.  828,  105).  Vgl.  auch 
die  bei  den  Terpenen  abgehandelten  Ringamine  der  Terpan-  und  Menthangruppe. 

4.  Ringketone  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe, 
a.  Ringketone  von  Hexahydrobenzolen:  Pimeltnketon  \Cydo- 

hexanon\y    Ketohexamethylen  CH2<!rH^~r'fr^^^'  ^P*  1^^^»  pfeffermünzartig 

riechendes  Oel,  ist  1.  durch  Oxydation  von  Hexahydrophenol  (S.  880) ;  2.  durch 
Keduction  von  Phenol  unter  Anwendung  von  Wechselströmen;  3.  durch  De- 
stillation von  n-pimelinsaurem  Calcium  (Bd.  I)  erhalten  worden,  4.  aus  Nitro- 
hexameihylen  (s.  o.)  durch  Behandlung  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  (A.  802, 
18).  Durch  Reduction  geht  es  in  \Cyclohexanol^  (S.  380),  durch  Oxydation 
mit  Salpetersaure  in  Adipinsäure  über.  Oxim,  F.  88^,  wird  durch  conc. 
Schwefelsäure  in  e-Caprolactam  umgelagert  (s.  Bd.  I).  Phenylhydrazon, 
F.  74— 77Ö,  geht  durch  Mineralsauren  unter  NH3- Abspaltung  in  Tetrahydro- 
carbazol  (s.  d.)  über  (A.  278,  100).  Mit  Benzaldehyd  condensirt  sich  das 
Keton  zu  einer  Dibenzyli  den  Verbindung  mit  der  Gruppirung  CgHsCHiC. 
CO.CiCHCßHß  (vgl.  S.  14  und  352). 

Eine  Reihe  von  alkylirten  Ketohexamethylenen  sind  aus  alkylirten 
Pimelinsäuren  gewonnen  worden :  2-,  8-,  4-Methylketohexamethylen,  Kp.  166 0, 
1690  und  163—1650;  2,6-Dimcthyl-  und  2,6-Diaethylketohexamethylcn,  Kp. 
1630  und  2060,  2,4,5-Trimethylketohexamcthylen ,  Kp.  1910  (b.  gg,  1341^ 
2944 ;  29,  731 ;  A.  2»6,  186). 

Das  3-Methylkelohexamethylen  ist  noch  auf  verschiedenen  anderen 
Wegen  erhalten  worden.  Es  entsteht  durch  Oxydation  mit  Chromsäure- 
mischung  aus  dem  3-MetliyIhexahydrophenol,  welches  durch  Reduction  des 
synthetischen  3-Methylcycloketohexens  gewonnen  wird  (S.  380).  Es  entsteht 
ferner  in  optisch  activer,  rechtsdrehender  Form  durch  Spaltung  des  Pulegons 
(S.  418)  und  schliesslich  durch  Spaltung  des  Isopulegons  (S.  418)  (B.  80,  23; 
J.  pr.  Ch.  [2]  61,  477).  Abbau  dieses  Methylcyclohexanons  zu  ß-Methyladipin- 
säure  und  Beziehungen  desselben  zum  m-Kresol  s.  B.  82,  3338.  Mit  Essig- 
ester und  Natrium  condensirt  sich  das  Methvlketohexamethylen  zu  Acetyl- 
methylketohexamethylen  CßHsOCCHgXCOCHg),  Kp.14  1220  (c.  1900  n,  35). 

3,6,5-Trimethylketohexamethylen,  Dihydroisoacetophenon^  Kp.  1890,  ist 
aus  Dihydroisoacetophorol ,  dem  Reductionsproducte  von  Isoacetophoron 
(S.  386),  durch  Oxydation  mit  Chromsauremischung  erhalten  worden.  2.4,4 
Trimcthylketohexamethylen,  Kp.  1910,  aus  2,4,4-Trimethylketo-R-hexen  (S.387). 
3,5-Methyli80propylketohexamethylen,  sym.  Menthün,  Kp.  2220,  wird  eben- 
falls durch  Oxydation  des  entsprechenden  Alkohols  gewonnen. 

Ringketole:  Aus  3-Methylketohexamcthylen  mit  Brom  erhält  man  ein 
Methylbromketohexamethylen ,  welches  mit  Alkali  .sehr  leicht  in  Methyl-1,2- 
cyclohexanolon  CHsCeHgOCOH).  Kp.i2H60,  einen  a-Ketonalkohol,  der  Feh- 
liog'sche  Lösung  reducirt,  Übergeht  (B.  80,  2695).  3-Methyl-i,2,3-cyclohexa- 
nondiol  CH3CßH70(OH)2,  F.  65 0^  entsteht  aus  dem  synthetischen  Methylcyclo- 
hexenon  (S.  386),  sowie  auch  aus  /4^'*-Dihydrotoluol  (S.  380)  durch  Oxydation 
mit  Mn04K ;  es  liefert  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  Methylcyclo- 
hexandion  (B.  85,  1176).  -  l,'i-Cyclohexanonole  sind  als  Zwischenproducte 
anzunehmen    bei    der    Bildung    der    Cyclohexenketone    aus    1,5-Diketonen    der 

Formel  ^'^n_nr\n\^  (S.  386),  welche  letzteren  vielleicht  z.  Th.  bereits  nach 
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,C  -  CO 


dem   Schema  C< 


<i     r^  ;^ir^^"2  zu  formuliren  sind  ( A.  8»,  83 ;  B.  »  ill 

Diketohexamethylene,    Cyclohexandione:    Die    Theorie 
drei  isomere  Diketohexamethylene  voraussehen,  von  denen  zwei,  das  Dä*Ti»| 
resorcin  und  das  Tetrahydrochinon,  bekannt  sind,  wahrend  von  dem  o-Iiäa<j 
hexamethylen    bisher    nur    ein    Methylderivat,    das    l-Metfayl-2,3 
methylen  CH3.C6H7O2,  F.  65  0,  bekannt  ist ;  es  entsteht  aus  Methylcydol 
diol  (s.  o.  S.  383)  durch  Wasserabspaltung,  riecht  stark  chinonartig  (B.3».  11«%] 

Das  Dihydroresorcin  hat  den  Cfaaracter  einer  schwachen  Siaxe  ui^ 
ist  demnach  vielleicht  als  ein  ringförmiger  ungesättigter  KetonalkohiJ  1^ 
zufassen : 

Dihydroresorcin,  \,^-Cyclohexandhny  m-DiketohexametkyUn 

C«2<^H2:co>CH2  °'^"  CH2<:^«^^0-;^H.   K.  104-106»  ..  2. 

entsteht  durch  Eintragen  von  reinem  Natriumamalgam  in  eine  kochciKie  vi» 
serige  Resorcinlösung  unter  Einleiten  von  CO2;  synthetisch  v^-ird  es  dc^ 
Condensation  von  T'-Acetylbuttersäureester  mit  Natriumaethylat  gewoDneo  >3^ 
Das  Dihydroresorcin  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  leicht,  ioAeös, 
schwer  löslich.  Es  reagirt  sauer  und  zersetzt  Alkali-  und  Erdalkalicarbc-:« 
und  ist  durch  Alkohol  und  Salzsaure  direct  esterificirbar,  andrerseks  1j(£p 
es  ein  Dioxim  C6H8(NOH)2  4-2H20,  F.  154—1570  (wasserfrei),  da*  äd 
Reduction  m  •  Diamidohexamethylen  liefert.  Durch  Addition  von  Bliiä« 
entsteht  aus  Dihydroresorcin  das  m-Dioxyhexahydroisophtals2uremtril  >  ^ 
CA.  278,  20;  808,  184\  PCla  erzeugt  Chlorketotctrahydrobeai:*: 
CejHyOCl,  Kp.24  1040,  PCls  dagegen  Dichlordihydrobenzol  QH^> 
Kp.2.)  890  (C.  1903  I,  1352);  mit  Brom  entsteht  2-Bromhydroresor:« 
CßllyO'jlir.  Durch  Behandlung  mit  NaOBr  oder  Chlorkalk  wird  Hydri>re><:«i 
in  (Jluiar-äure  und  Chloroform  zerlegt  (A.  822.  245),  durch  ErfaitzeD  s* 
Harytwasser  auf  150 — 1()00  wird  es  zu  Acetylbuttersäure  gespalten  (A.8M.Ä 
Wie  das  Dihydroresorcin  aus  y-Acetylbuttersaureestcr  (s.  o.\  so  e^' 
stehen  Honiolojje  des  Dihydroresorcins  durch  Condensation  ähnlicher  b-Krt-«' 
carbonsäureester.  So  entsteht  aus  dem  Condensationsproduct  von  Aetbrai« 
aceiessigester  mit  Malonsäureester  mittelst  Natriumaethylat,  Verbcifos^  ^ 
CO2- Abspaltung:  Methyldihydroresorcin,  F.  126»  (A.  289,  137;  2H  255' 
CH3  CHs  CHs 

COoKCH.CH.CHCOaR  C()2RCH.CH .  CHCO2R  CHj  CH .  CH. 

I  ;  ►        I  I  ►! 

C0.CH3CO2R  CÜ.CH2.C0  co.cH^.a» 

Isopropyldihydroresorcin  (CH3)2CH.CeH702,  F.  820  (C.  1902  II  H'- 
Phenyldihydroresorcin  {C^\\r;^CQ\i'j02,  F.  1840  u.  Zers.  StyiyldihydioKMR« 
(Cßll5CH:CH)C6H702  aus  Cinnamylidenaceton  und  Na-Malonester,  ^bi  ^ 
Chlorkalk  Styrylglutarsäure  (B.  86,  2339).  Dimethyldihydrore«*ce 
(CH3)2C:[CH2CO]2:CH2.  F.  1500,  aus  Mesityloxyd  und  Natriummalonsauztest: 
gibt  mit  NaOBr  oder  Chlorkalk  ^./^-Dimethylglutarsäur«  (A.  808,  193);  H' 
1  o  g  e  n  derivate  des  Dimethyldihydroresorcins  s.  A.  822,  239.  Tttittrtfc?* 
dihydroresorcin,  F.  1000  (C.  1900  I,  1069 ;  1901  I,  567). 

Die  homologen  Dihydroresorcine  reagiren  gleich  dem  einfachen  DihTii:-'^ 
resorcin  sowohl  als  Diketone  als  auch  als  ungesättigte  Oxyketone. 

Tetrahydrochinon,  [\,\-Cydohexanäum\,  ^DiketchtxawutkyUn 
CO<[^„^~^„^>'CO,  F.  780,    entsteht  aus  Succinylobemsteinsinieester  <lJ^ 
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Verseifung  und  Kohlensäureabspaltung  mit  conc.  Schwefelsaure  (Baeyer,  vgl. 
S.  375)  oder  Kochen  mit  wässerig-alkoholischer  Salzsäure ;  beim  Erhitzen  des 
Succinylobemsteinsäureesters  mit  Methyl-  oder  Aethylalkohol  auf  200^  ent- 
stehen Acetale  des  p-Diketohexamethylens :  Methylacetal,  F.  81^,  Aethylacetal. 
F.  89^  (B.  34«  1344).  In  geringer  Menge  entsteht  das  p-Diketohexamethylen 
auch  bei  der  Destillation  von  Calciumsuccinat.  Es  verbindet  sich  mit  Natrium- 
bisulfit  und  liefert  ein  Dioxim,  F.  192®;  letzteres  wird  durch  Chlor  in  p-Di- 
chlordiriitrosohexamethylen  (ON)CCl(CH2.CH2)2CCl(NO;  umgewandelt, 
tiefblaue  Krystalle,  F.  1080.  die  durch  Behandlung  mit  Eisessig-Salzsäure  in 
eine  farblose,  bei  128 — 130^  u.  Z.  schmelzende  Modiücation  umgewandelt 
wird  (B.  85,  3101).  Durch  Reduction  geht  das  p-Diketohexamethylen  in 
Chinii  (S.  380)  über;  vgl.  auch  a-Dioxyhexahydroterephtalsäure  (S.  396). 

p  -  Dimethyl  -  p  -  diketohexamethy len ,  [2,6  -  Dimethyl- 1,4  -  cydokexandion\, 
F.  930,  aus  p-Dimethylsuccinylobernsteinsäureester  (B.  26,  2122). 

[Cyclohexantrione.]  Das  Phloroglucin  liefert  Abkömmlinge,  die 
sich  von  der  Formel  des  1,3,6-Trioxybenzols  und  solche,  die  sich  von  der 
Formel  des  l,3,&-Triketohexamethylens  ableiten.  Es  wurde  im  Anschluss  an 
das  Pyrogallol  und  Oxyhydrochinon  (S.  196,  198)  abgehandelt,  ebenso  die 
HexaalkylabkömmUnge  des  Phloroglucins. 

Hexaketohexamethylen  ist  wahrscheinlich  das  bei  den  Chinonen  be- 
schriebene Trichinoyl  C6O6  +  8H2O  (S.  205). 

Halogensubstituirte  Ringketone  des  Hexahydrobenzols  ent- 
stehen durch  andauernde  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Phenole, 
Chinone  und  Oxychinone.  Mehrere  der  Ketochloride  lassen  sich  leicht  in 
halogensubstituirte  Ketopentenderivate  umwandeln,  und  in  hochgechlorte  Fett- 
körper :  Ketone,  Ketonsäuren  und  Fettsäuren  aufspalten  (S.  39,  41). 

Heptachlorresorcin,  \^fIeptachlor'\^'Cyclohexandion\ 

CHCl<^^}2^^^>CCl2,  F.  500,  Kp.25  1700,  aus  Resorcin  (S.  192)  und  Chlor 

in  Chloroform  (B.  24,  912).     Aufspaltung  s.  S.  40. 

Chinontetrabrotnidy  \2^z^bfi-Tetradrotncyclofiexandion\ 

^^"^HBr  CHBr^^^    ^^-  ^^*^)-     Hexachloitriketo-R-hexylcn,    {Hexachlor- 

\,%,b-cyclohexanirum\  CCl2<^^^^^{2>CO,  F.  480,  Kp.  2680,  aus  Phloroglucin 
mit  Chlor  in  Chloroform  (B.  22,  1473) ;  Aufspaltung  s.  S.  41. 

Pcntabromdiketooxy-R-hexenhydrat  CBr2<^^~^ß[^C.OH  -f-  H2O, 

F.  1190  u.  Zers.  Es  entsteht  aus  Phloroglucin  mit  Brom  in  "Wasser,  bildet 
bernsteingelbe  Krystalle  und  ist  eine  starke  Säure. 

Hexabromtrikcto-R-hexylen  CgBreOg,  F.  1470  (ß.  28t  1729). 

CO CO 

Tri-     und     Tetrachlortetraketohexamethylen     CCl2<CrQ co-^^^^2 

entstehen  aus  Chloranilsäure  und  Chlor.  Die  entsprechenden  Brom  Verbindungen 
werden  aus  Bromanilsäure  erhalten  (B.  26,  845). 

b.  Ringketone  von  Tetrahydrobenzolen  entstehen  synthetisch, 
indem  man  den  Acetessigester,  Acetondicarbonsäureester  u.  ähnl.  Verb,  mit 
Aldehydjod iden,  wie  Methylcnjodid,  oder  mit  Aldehyden  in  Gegenwart  kleiner 
Mengen  von  Basen  wie  Diaethylamin  oder  Piperidin  zu  l,&-Diketoncarbonsäure- 

Richter*Anichütz,   Organ.  Chemie.    II.    10.  Aufl.  2& 
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estem,  wie  Methylen-,  Aethyliden-,  Isobutylidendiacetessigestcr,  MethTfe» 
acetondicarbonsäureesier,  condensirt.  Behandelt  man  letztere  mit  etwis  Sili> 
säure  in  Aether,  so  gehen  sie  zunächst  unter  Ringschliessung  durch  ^' 
austritt  zwischen  einer  Keto-  und  einer  zu  dieser  in  e-Stellung  befiodhcki 
CH3-  oder  CHy Gruppe  in  Carbonsäureester  von  Jy^^^^O'^*^**^'*^'*  °*^  '^ 
durch  Behandlung  mit  Alkalien  oder  verd.  Säuren  durch  Verseifung  nod  -^ 
Spaltung  von  CO2  in  diese  Ketone  selbst  über  (A.  289,  131): 
CO2C2H5.CH.CO.CH3  CO2C2H5.CH_C.CH3  CHa-CXHj 

CH2  ^  CH2  CH      ►     CH2   CH 

I  III 

CO2C2H6.CH.CO.CH3  C02C2H6.CH_CO  CHa-CO 

Aus  Acetylaceton  mit  Aldehyden  entstehen  b2-Tetraketonc  (CHjCi  CHj 
CHR(CHCOCH3)2,  welche  durch  zweimalige  Ringcondensation  dffrj«Ä**Sf 
steme  zu  liefern  vermögen,  deren  Structur  noch  sicherer  FeststeUnng  bed^ 
(B.  86,  2136). 

Bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  erhält  man  aus  des  Ko 
R-hexenen  die  gesättigten  Cyclohexanole  (S.  380),  reducirt  man  aber  ^ 
Natriumamalgam  in  saurer  Lösung,  so  entstehen  unter  Zusammentritt  i** 
Mol.  Abkömmlinge  des  Diketoperhydr<Hiiphenyl5'.  aus  S-Methylketo-R-hexee  ^är 
sich  CH2<^^2_CH2^(.^^^^^  (.^(^j^^^CH^  ß^.    ^^  E^ 

kung  von  2  Mol.  Hydroxylamin  bilden  sich  durch  Addition  von  Hydroiy!»* 
an  die  primär  entstehenden  Ketoxime:  Hydroxylaminoaxinu :  aas  »Mar^ 
keto-R-hexen   entsteht   3-Methyl-3-hydroxylamino-R-hexanonoxim   (B.  C-  I^^* 

8-Methyl-J2'^^0'^'hcxc"i  MetkyLcythhextnon^  Kp.  200®,  bildet 
leichte,  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Sein  Bromadditionsproduct 
von  selbst  in  BrH  und  m-Kresol.  Oxim,  F.  89^,  liefert  beim  Koches* 
Essigsäureanhydrid :  m-Toluidin  ( A. 822, 382) ;  Hydroxylaminooxim.F.J?**» 
gibt  durch  Oxydation  mit  HgO  ein  Nitrosooxim.  Durch  Erwinness  * 
conc.  Kalilauge  wird  das  3-Methyl-R-hexenon  in  ein  aldolartiges  Poljmeris*»» 
product,  F.  1130,  verwandelt  (B.  82,  423;  A.  297,  142). 

3,G-Dimethyl-J2-lceto-R-hexen,  Kp.  2110.  Sein  Dibromid  geht  lekk  a 
s-Xylenol  (S.  171)  über  (A.  281,  121).  Oxim,  F.  68— 74©,  wird  duicfc  fr 
hitzen  mit  Salzsäure  in  s-Xylidin  umgelagert  (A.  822,  381). 

3^,5-Trimethyl-J2-keto-R-hexen,  Isoacetophoron,  Isopkoron  CjHm"^ 
(CH3)2C<^|[^^'^P>CH^^^  ,    Kp.io  890,    entsteht   durch   Condcnsatioii  -• 

Mesityloxyd  mit  Acetessigester,  Verseifung  und  CO2- Abspaltung  «s  ^ 
zunächst  sich  bildenden  Carbonsäureester.  Femer  wird  es  durch  Condeasaäa 
von  Aceton  mittelst  Kalk,  Natriumaethylat  oder  Natriumamid  (B.  80,  2S2f  ^ 
halten.  Es  ist  isomer  mit  Phoron  (s.  Bd.  I),  Campherphoron  (S.  438,  ^" 
camphoron  (S.  436);  Nopinon  (S.  423),  Camphenilon  (S.  421)  und  Feod^ 
camphoron  (S.  426).  Bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  p^  * 
Dihydroisophorol  C9Hi7(OH),  das  durch  H20- Abspaltung  TrimeikT- 
cyclohexen,  durch  Reduction  seines  Jodids  Trimethylcyclohcxan  böff"- 
Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entstehen  unter  RingspaltuD^  ^ 
schiedene  Säuren :  C9H14O4,  C8H14O3  und  schliesslich  CßHio04,  as-Dine-^'; 
bernsteinsäure.  Das  Isophoron  liefert  zwei  isomere  Oxime,  F.  75*  ^= 
lOO«  (A.  297,  187;  299,  165.  193);  das  Oxim  wird  durch  Erhitren  mit  Sti 
säure  auf  1700  in  j-Amido-.i,4,5-trimethylbenzoI  umgelagert  (A.  £2, S«* 
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Neben  dem  Tsophoron  findet  sich  unter  den  Condensationsproducten 
von  Aceton  durch  Kalk  oder  Natriumaethylat  ein  höher  condensirtes  Keton, 
das  Xyliton  Ci^H^gO,  Kp.24  121 0,  welches  wahrscheinlich  durch  Condensation 
eines  weiteren  Mol.  Aceton  mit  Isophoron  zu  Stande  kommt. 

2,4,4-Trimethyl-zJ*-keto-R -hexen,    Kp.  196*^,     durch    Umformung   des 

a-Cyclog.  raniolennitrosochlorids  (S.  379),  (A.  824.  97). 

f*H   CO 
3-Methyl-&-isopropyl-zf'-keto-R-hexen  C3H7.CH<p„^*^-,pT7"^CH,  Kp, 

2440  Sein  Dibromid  geht  leicht  in  sym.  Carvacrol  (S.  172)  über  (15.26,  1089; 
27,  2347;  A.  288,  35)7).  s-Methyl-e-isobutyl-  und  s-Methyl-frhexyl/Jjj-keto- 
R-hexen,  Kp.22  1470  und  1670  (a.  288,  336,  344). 

4-Methyl-  und  2,4- Dimethyl-zl^-keto-R -hexen,  Kp.  1920  und  1940. 
finden  sich  bei  den  Ketonen  aus  Holztheer  (C.  1901  I,  611). 

Als  Tetraketotetrahydrobenzolderivat  fassen  diejenigen  Chemiker, 
welche  in  den  Chinonen  Ketone  sehen,  die  Rhodizonsäure  (S.  205)  auf. 

Halogensubstituirte  Ringketone  von  Tetrahydrobenzolen 
entstehen  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenole,  Aniline,  Oxybenzoe- 
säuren  u.  a.  m.     Sie  lassen  sich  leicht  aufspalten,  s.  S.  39,  41  : 

CC\ m 

Hcptachlorketotetrahydrobenzole  CC12<^uq  rrl  ><'0  ""<! 

^^'^Hci^Ccfc^^^'  «-Verbindung  F.  980,  /^-Verbindung  F.  800,  entstehen 

bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  m-Chloranilin  (B.  27,  547). 

CC1==CC1 
Octochlorketotetrahydrobenzol  CCl2<I/-f;i  _cc\  ^^^  °*^®'' 

CC1<^^!      ^^!^CO,  F.  1030,    entsteht  aus  Pentachlorphenol  und  Chlor   in 

Eisessig  und  aus  Perchlor-m-oxybenzoesäure.  Reduclionsmittel  führen  es  in 
Pentachlorphenol  über  (B.  27,  550). 

Hexachlor-o-diketo-R-hexen   CCl2<^^|^^^>CO-f-2H20,  F.  930  u.  Z., 

entsteht  aus  Brenzcatechin  und  aus  o-AmidophenoIchlorhydrat  mit  Chlor  in 
Eisessig.  Mit  SnCl2  wird  es  zu  Tetrachlor-o-benzochinon  (S.  200)  reducirt. 
Aufspaltung,  Umwandlung  in  ein  Cyclopentenderivat  s.  S.  39.  Aus  o-Diamido- 
methylbenzolen  wurden  homologe  o-Diketochloride  erhalten  (B.  27,  560). 

Pcnuchlor-m-diketo-R-hexen  CC1<^^~  ^^j2-s^CO,  F.  920,  Kp.26 1600, 

entsteht  aus  Resorcin  mit  Chlor  in  Chloroform  (B.  28,  3777).     Aufspaltung  s.  S.40. 

Hexachlor-m-diketoR-hexen  CC12<^q~^q^CO ,  F.  1150,  Kp.14 
1590,    entsteht  aus  3,6-Dioxybenzoesäure    in  Eisessig   mit  Chlor  (B.  2ö,    2688) 

Hcxachlor-p-dikcto-R-hexen  CO<^^}^^^|^CO.  F.  890,  Kp.45  1840, 

entsteht  aus  p-Amidophenolchlorhydrat  mit  Chlor  in  Eisessig  (A.  267,  16). 
Aufspaltung  s.  S.  40. 

c.  Ringketone  der  Dihydrobenzole.  Von  jedem  der  beiden  Di- 
hydrobenzole  (S.  379)  leitet  sich  ein  Monoketon  ab.  Beide  Körper  sind  noch 
nicht  bekannt  geworden,    wohl  aber   hat  man   in  dem  Tetrachlorketodihydro- 

benzol   CC1<^^~^^}^C0   oder    CCl2<^^^^}>CO,   F.  1220,   und  in 

25* 
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dem    Hexachlorketodihydrobenzol   CC1<^^|3^^!>C0,    F.  106*,  CM» 

abköxnmlinge  eines  oder  beider  Ketodihydrobenzole   aufgefunden.    Die  tu 
Verbindung  entsteht  aus  Trichlorphenol  und  Chlor,  die  zweite  am  bcqncBstci 
dem  a-Heptachlorketotetrahydrobenzol  (s.  S.  387)  beim  Erhitzen  (B.  37,546,«^ 
aus  Phenol,  Anisol  und  Pentachloranilin  beim  Behandeln  mit  Chlor  (B.  SS,  R-  $ 

Ein  Ketodihydro'p-cymol  ist  wahrscheinlich  das  im  Anschloss  an  ^ 
Terpene  abgehandelte  Carvon. 

Als  von  dem  /dl»4-Dihydrobenzol  ableitbare  Monoketone  sind  fcner& 
früher  im  Anschluss  an  die  Phenolalkohole  (S.  273)  abgehandelten  JKri^, 
chinoney  Chinole  und  die  aus  p-Alkylphenolen  mit  CCI3H  und  Alkali  erbütkka 
Substanzen  (S.  275)  aufzufassen: 

R2C=C<^jj-^jj>CO  HO>^<CH=CH>^^   ClaCfP^^HrrCft^'^ 

Ebenso  leitet  sich  von  den  beiden  Dihydrobenzolen  je  ein  DikeU*  ^ 

^"<CH  =  Ch'>^"*^^'^ -Dihydrobenzol  CHf<^{J^5^.{{>CHt J'.4-Dihydrobai< 

,,„^CH— CO.^.,.xOBenzochinon,  o-Di-  .,^^CH=CH->^p^p-Bcnzochii»D,?Ö^ 
'-"<^CH:-CH->^"  ketodihydrobenzol  ^"<CH=CH-^^"  ketodihydrobesÄ 
Bevorzugt  man  für  die  Benzochinone,  die  frtther  im  Anschlags  n^ 
Phenole  (S.  200 — 210)  abgehandelt  wurden,  die  Diketonformeln,  so  hegi« 
p-Bcnzochinon  das  p-Diketodihydrobenzol  vor,  und  seine  zahlreichen  Abkö«^ 
linge  leiten  sich  alsdann  ebenfalls  vom  p-Diketodihydrobenzol  ab.  Da5  o-6e^ 
chinon  würde  o-Diketodihydrobenzol  sein. 

5.  Hydroaromatische  Aldehyde  und  extrmcyelische  K«(* 

sind  bisher  nur  in  geringer  Zahl  dai^estellt  worden.  Zu  ihnen  gie^  <* 
(^yclocitral,  welches  zum  Aufbau  des  wichtigen  Riechstoffs  Jonen  ^ötiL,  ^ 
der  Dihydrobenzaldehyd,  ein  Abbauproduct  des  Alkalolds  Cocain. 

Hexahydrobenzaldehyd  CeHuCHO,  Kp  1590,  wird  durch  Oxjd*« 
von  Hexahydrobenzylalkohol  CgHii.CH20H,  dem  Reductionsproda*** 
Hexahydrobenzoesäureester,  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  gc**'^' 
Hexahydro-m  toluylaldchyd  CHs[3]C6Hio.CHO,  K^j.  176—178«  «»  *ö* 
cyclohexylmagnesiumbromid  mit  Orthoameisenester  (B.  87,  850). 

ß-Cyclocitral,  1,8,3-  Trimethyl-  A  l  -tetrohydro-tbenMoldehyd 

^"2<ch"chP>C(CH  )o'   ^P-10  88-910,  wird  aus  dem  acyclischen  T«* 

aldehyd  Citral  (S.  404)  gewonnen,  indem  man  letzteres  mit  Anilin  umseo^  ^ 
alsdann  mittelst  Schwefelsaure  zum  Ring  condensirt  (C.  1901  II,  71^J  ^ 
die  Citralydenessigsäuren  (S.  404)  in  Cyclocitralydenessigs&ure  «««»■** 
und  diese  mit  Kalilauge  spaltet  (B.  88,  3720).  ^-CyclocitnJ  oxydat  «^ 
schon  an  der  Luft  zu  ß-Cyclogeraniumsaure  (S.  391),  mit  Aceton  uDd  X«*"** 
alkoholat  condensirt  es  sich  zu  /f-Jonon  C6Hö(CH8)jiCH:CHCOCHj.  ^^ 
auch  aus  Pseudoionon  (S.  404)  entsteht.  Isomere  Trimethyltctribj^^ 
benzaldehyde  aus  Trimethyltetrahydrobenzoesauren  durch  DestilUo«  * 
Calciumformiat  s.  C.  1903  II,  78. 

Dihydrobenzaldchyd  CgHy.CHO,  Kp.jjo  1220.  entsieht  aus  Ab»»*' 
ecgonindibromid  (s.  d.)  mit  Natriumcarbonat,  gibt  durch  vorsichtige  Oiyi** 
mit  Silberoxyd  Dihydrobenzoesaure  (S.  391)  (B.  26,  464;  81,  1545). 

Hezahydroacetophenon  CgHu.COCHjj,  Kp.j^  680,  durch  Ot^^ 
des  aus  Cyclohexylmagnesiumchlorids  mit  Acetaldehyd  entstehenden  C?^^ 
hexylmethylcarbinols    C6HjiCH(OH)CH8,   Kp-u  870  (C.  1903  U.  l^" 
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1,2-MethylacetyIhe'xamethylen,  l'Methylhexahydroacelophenon  CßHmCl^s]  CH3) 
(COCH3\  Kp.  197 — 200^,  durch  Spaltung  von  Methylacetylhexameihylencarbon- 
säureester  (S.  393),  3,6-Methylacetylcyclohexanon  C6H80[3,6XCH3)(COCH3), 
Kp.i4  122^,  durch  Condensation  von  s-Methylcyclohexanon  mit  Essigester  und 
Natrium  (C  1901  I,  683). 

6.  Hydroaromatlsche  Carbonsäuren. 

An  die  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe,  Ringalkohole, 
Ringamine  und  Ringketone  schliessen  sich  zahlreiche  hydroaroma- 
tlsche Carbonsäuren,  Oxy-  und  Ketocarbonsäuren.  Zu  den  Oxy- 
carbonsäuren  gehören  die  Shikimisäure  (S.  392)  und  die  China- 
säure (S.  392),  zu  den  Ketoncarbonsäuren  der  Succinylobern- 
steinsäureester  (S.  397)  und  andere  als  Ausgangsmaterial  für 
die  Synthese  der  einfachen  hydroaromatischen  Verbindungen 
(S.  375)  wichtige  Ketoncarbonsäureester. 

I.  Hydroaromatische  Monocarbonsänren. 

Carboxylgruppen  und  carboxylhaltige  Reste  lassen  sich  in  den  Kern 
hydroaromatischer  Substanzen  nach  den  allgemein,  gültigen  Methoden  (s.  Bd.  I) 
einführen:     1.  Durch    Einwirkung    von    Magnesium    und  CO2   auf   aetherische 

Me 
Lösungen  von  Jodcyclohexanen  (B.  85,  2687) :  CßHuJ     -p^-^  C6HiiC02MgJ. 

2.  Aus  Cycloketonen  mit  Brom-  oder  Jodfettsaureestem  und  Zink, 
Magnesium  oder  Aluminium  erhält  man  Oxycarbonsäureester.  die  mehr  oder 
weniger  leicht  Wasser  abspalten  (A.  323, 135;  B.  36,  2140;  C.  1902  II,  362)  z.  B.: 

BrCH2C02H  qj^ 

CHgCßHyO  j^   ->  CH3.C6H7<;^jj  ^Q  ^     — >■  CH3CgH6.CH2C02R 

Methylcyclohexenon  Methyldihydrobenzolessigester. 

Ai.  HexahydrobenzoSsäaren,  Hexamethylencarbonsäuren,  Na- 

phUnsäuren  sind  durch  Reduction  der  kochenden  amyl-  oder  caprylalkoholischen 
Lösungen  der  Benzocfsäure  und  ihrer  Homologen  mit  metallischem  Natrium  oder 
durch  Reduction  der  Natriumsalzlösung  der  Benzoesäure  mit  Natrium  im  C02-Strom 
(B.  24,  1866)  erhalten  worden  (B.  26,  3355).  Nach  den  bis  jetzt  vorliegenden 
Erfahrungen  sind  sie  mit  den  im  Erdöl  von  Baku  vorkommenden  sog.  y natürlichen 
Naphtensäureni^  isomer  und  nicht  identisch  (B.  27,  R.  196,  197;  A.  824,  1). 

Aehnlich  wie  Fettsäuren  aus  Malonsäuren,  so  hat  man  Hexamethylen- 
monocarbonsäuren  aus  Hexamcthylen-i,l-dicarbonsäuren  (S.  393)  durch  Erhitzen 
bereitet.     Die  letzteren  Verbindungen  werden  synthetisch  dargestellt. 

Die  Hexamethylencarbonsäuren  sind  schwache  Säuren,  sie  werden  beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  zu  hexahydroaromatischen  Kohlenwasserstofien, 
Napktenen,  mit  gleichviel  C-Atomen  im  Molecül  reducirt.  Man  bezeichnet  sie 
daher  auch  als  Naphtensäuren, 

Hezahydrobenzoäsäure,  NaphUnsäure  C6HU.CO2H,  F.  31 0,  Kp.  2320, 
entsteht  durch  Reduction  von  Benzoesäure  (s.  d.),  A^-  I  etrahydrobenzoesäure 
(A.  271,  261),  p-Dimethylamidobenzoesäure  (B.  27,  2829)  und  Cyclohexanol- 
1-carbonsäure  (B,  27,  1231);  femer  durch  Erhitzen  von  IIexamethylen-l,i-di- 
carbonsäure,  sowie  aus  Jodcyclohexan,  Mg  und  CO2  (B.  85,  2688).  Calci um- 
salz    (C7Hu02)2Ca  +  5H2O      Chlorid,  Kp.  179»  (B.  80,  1941).     Methyl- 
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ester,  Kp.l820.  Aethylester,  Kp.l940.  Amid,  F.1850.  Anilid.  F.13P 
sieht  durch  L'mlagerung des/?  Hexahydrobenzophenonoxiins(vgl.S.3*^i;l»3L^ 

trans-Hexahydro-o-toluyIsäure      F.  510,       Kp.     2410. 

cis-Hexahydro-o-toluylsaure 

Hexahydro-m-toluylsäure 

a-  Hexahydro-ptoluylsäure 

^-Hexahydro-p-toluylsäure 

2  4-Hexahydroxylyl8äure 

3.4-  Hexahydroxylylsäure 
2,6-Hexahydroxylylsäure 

3.5-  H  exahy  droxy  lylsäure 
Hexahydrocuminsäure 

Diese    Säuren    wurden    durch    Reduction    der    entsprechexMkn  Bä^ 
carbonsäuren   erhallen,    die    Hexahydro-m-toluylsaure    und    -3,5-xylylsiw«  «^ 
aus  Jodhexahydro-toluol    und   m-xylol    mit    Mg   und  CO2  (B.  Si,  2»i9?«  ^ 
Hexahydro-o-toluylsäure  entsteht  auch  aus  2-Methylhexamethylcn-14->oc*yl'*^ 
Säureester    und    -1,1-dicarbonsäureester   (S.  392,   393);    die     flüssige   cß 
wird  durch  Reduction  ihres  Bromsubstitutionsproductes  erhalten.    Die  ö 
p-Hexahydrotoluylsäure  ist  von  der  Tropilidencarbonsäure  (S.  20)  aus 
worden  (J.  pr.  Ch.  [2]  57,  102;  B.  82,  1167;  C.  1899  11,  387). 

a-Monobromhexahydrobenzoösäure,   F.  630,   und  a-M 
hydro-o-  und  p-toluylsäure,  -F.  970  und  710,  entstehen  aus  den  Chloride 
entsprechenden  Hexahydrosäuren  mit  Brom.     Aus  der  Hexahydro-nHöhffc 
werden  2  isomere  Monobromderivate,  F.  1180  und  1420,  erhalten  (B.  Sl  11^' 

H exahy droanthranilsäure,  O'Amidohexahydrobentoexäurt  NHj[tC|Bf 
CO2H,  F.  2740  u.  Z.,  entsteht  neben  Pimelinsäure  und  Hexahydrobens«i« 
durch  Reduction  von  Anthranilsäure  mit  Na  und  Amylalkohol  (B.  ii.  SÄ 
A.  296,  187),  Hexahydro-m-amidobcnzoesäure,  F.  269«,  Aeihyle«:«i 
Kp-u  1230,  aus  m-Amidobenzoesäure  durch  Reduction  mit  Na  nwl  ^^ 
oder  Amylalkohol  neben  verschiedenen  anderen  Körpern  (A.  819,  324  H* 
hydro-p-dimethylamidobenzo£säure  (B.  27«  2831). 

Abkömmlinge  der  o- AmidohexahydrophenylessigsSurc  •■ 
"Propionsäure  wurden  durch  Oxydation  von  DekahydrochiDolinveiij»i*^ 
mit  Mn04K  erhalten. 

Octohydrocarbostyril  CgHioKt^^^^   F.  1510,    giftig  (ß.  27,  H3 

trans  -  Diaethylhexahydrobenzylamin  -  o  -  carbonsfiure  (C3II5';^'^^ 
CcHioCOOH,  F.  1010,  entsteht  aus  o-Diaethylbenzylamincarbonsänre  i^, 
Reduction  mit  Amylalkohol  und  Natrium;  sie  wird  durch  Erwimieii  1^  ^j 
kalien  in  die  stärker  basische,  betaYnartige,  ölige  cis-Säure  umgelagext  dK  *«»*! 
in  Diaeihylamin  und  o  MethylolhexahydrobenzoöBäure  HOCHj.QHn^O''^ 
F.  1120,    gespalten    wird.     Letztere   Säure    gibt    beim   Erhitzen  Hextfc}^*" 

phtalid  C6Hio<^q2->o    (A.  800.  161).     Hexahydro - p - bcnzylamiB-  ^ 

-p-diaethylbenzylamincarbonsfturen  s.  A.  810,  189. 

A2.  Tetrah  ydrobenzoSsänren  kann  man  aus  den  a-Monobco«^ 
hydrosäuren  (s.  o.)  durch  Abspaltung  von  BrH  mittelst  Alkalien  oder  Oaa* 
bereiten  (A.  271,  207;  280,  163)  und  durch  Reduction  der  Benzoesämta  * 
Dihydrobenzoesäuren  (B.  26,  457). 

Ji-Tetrahydrobenzogsäure  CH2<^|^2IcHo^*^^*"  ^"^^^  ** 
a-Bromhexahydrobenzoesäure  und  aus  J*'^-Dihydrobenzo^s£ure. 
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zJ'-Tetrahydrobenzoesäure,  /^enzoUinsäure Cn2<^^'^^^  >CH.COqH, 

Kp.  2340  (A.  271,  234;  B.  27,  2471),  entsteht  aus  BenzoesÄure. 

J'-Tetrahydro-p-toluylsäure,  F.  1320.  Die  o-Säure  schmilzt  bei  870; 
die  m -Säure  wird  zunächst  in  einer  flüssigen  Form  erhalten,  die  beim  Er- 
hitzen der  alkalischen  Lösung  in  eine  bei  610  schmelzende  Form  übergeht 
(C.  1898  I,  498).     J»-Tetrahydro-2,6-xylylsäure,  F.  900  (C.  1899  II,  387) 

a-Cyclogeraniumsäure,  2,2,6-  Trimethyl-A^'Utrahydroben%6esättre 

^^2<cH"aCH^V^^^^^2H,    F.  1060,    Kp-n  1380,    entsteht,    neben    der 

isomeren  ^-Cyclogeraniumsäure,  F.  94*,  aus  Geraniumsäure  (S.  405)  mit 
conc.  Schwefelsäure;  ihre  Constitution  wird  durch  den  Abbau  zu  a-Acetyl- 
dimethyladipinestersäure  und  /?^-Dimethyladipinsäure  bewiesen  (B.  81,  828, 
881;  88,  3713).  —  Aus  dem  Cyanhydrin  des  Dihydroisoacetopho- 
rons  (S.  383)  erhält  man  durch  Verseifung  und  H2O- Abspaltung  eine  S,3,&-Tri- 
methyltctrahydrobenzoösäure,  F.  1400,  Kp.ie  1540  (C.  1903  I,  1245). 

As.  DihydrobenzoSsänren.    J4,6-Dihydrobenzoä8äure 

CH<^^  ^^  •>C.C02H,    F.  940,   entsteht   durch    Oxydation   mit  Silberoxyd 

aus  Dihydrobenzaldehyd  (S.  388).  Eine  davon  verschiedene  Dihydro- 
benzoösäure,  F.  730,  entsteht  aus  J2'^^^^^y^''^^°20^s^*'^^i^''o™i<^  (^«  ^< 
2622).  Dihydrocuminsäure,  ^-Isopropyhühydrobemmsäure  C6H6(C3H7)COOH, 
F.  130 — 1330,  entsteht  aus  Nopinsäure,  einem  Oxydationsproduct  des  Ter- 
pentinöls (S.  423),  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  (B.  29,  1926>. 

A4.  Tetra- und  Dihydrophenylfettsäuren:  1,3-MethylcyclohexeTi- 
essigsäure  (CH3)C5HgCH2C02H,  1,3-Methylcyclohexen-a-propionsäure  und 
l,S-Methylcyclohexen-a-isobuttersäure  entstehen  durch  Wasserabspaltung  mit- 
telst Bisulf at  oder  Oxalsäure  aus  den  entsprechenden  1,3,3- Methylcyclohexanol- 

fettsäureestem  CH2<^ttJ^ _rH^-^^'^CH  COOH  ^^'^"*  ^^^^  *"^  1,8-Me- 

thylhexanon  mit  Brom-  oder  Jodessigpropion  -  und  -  isobuttersäureester  und 
Zink  oder  Magnesium  aufgebaut  wurden  (vgl.  S  389).  Aus  den  synthetischen 
Cyclohexenonen  (S.  386)  erhält  man  mit  Zink  und  Bromessigester  statt  der 
Oxysäuren  sogleich  Cyclodiolefincarbonsäuren :  i,3-Methyldihydrobenzole88ig- 
säure  CH3CeH6CH2COOH,  F.  1710,  aus  3-Methylhexenon,  spaltet  beim  Er- 
hitzen unter  Druck  CO2  ab  und  liefert  Dihydro-m-xylol  (S.  380).  1,3,6-Dimethyl- 
dihydrobenzolessigsäure  (CH3)2C6H6CH2COOH,  F.  1510,  Kpiö  1700,  aus 
Dimethylhexenon,  gibt  Dihydromesitylen ;  Homologe  vgl.  A.  828,  145. 

B.  HexahydrooxybenzoSsäuren.  o-Oxyhexamethylencarbonsäure, 

a-OxyhexahydrobewLoesäure^  Cyclohexanol-i-caröonsäure  CH2^ptt2~p„^C\Xtt^ 

F.  1060,  entsteht  aus  Cyclohexanon  (S.  383)  mit  Blausäure  und  Salzsäure  in 
Aether;  s.  auch  Hexahydrobenzoesäure. 

Hexahydrosalicylsäure,  (ß-)  Hexahydro-o-oxybenzoesäure 
CH2<^^2--CH(OH)^^jj^Q^^^   p  jjjO^   entsteht   aus    Hexahydroanthranil- 

säure  mit  salpetriger  Säure  und  durch  Reduction  von  /?-Ketohexamethylen- 
carbonsäureester  (B.  27,  2472,  2476)  —  3,6,5-Trimethylhexahydro8alicyl8äure, 
F.  1800,  Kp.io  2040,  aus  Trimethyl-^-ketohexamethylencarbonsäure  (S.  392), 
gibt  bei  der  Destillation  mit  Calciumformiat  einen  Trimethyltetrahydrobenz- 
aldehyd  (C.  1903  II,  78). 
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Hexahydro-m-oxybenzoösäure,  F.  132 0,  durch  Keduction  von  ■-'''^^ 
benzoesäure  mit  Natrium  in  Aethylalkohol  (B.  29,  R.  549). 

Hexahydro  -  dioxybenzoesäure,  aus  Ji-TetrahydrobeQzoesaurcdibneai 
(A.  271.  280). 

Dihydroshikimisäure,  HexahydrotrioxybenMesäure  (HOjgCcHvCuJL 
F.  175  0,  entsteht  durch  Reduction  der  ShikimisSure  (s.  d.)  mit  NatTiumaialpa 

Chinasäure,  Hexakydro-tetraoxybenzo'esäure  (HO)4.C£H-.C0A 
F.  162^,  optisch  activ,  findet  sich  in  den  ächten  ChinariDdes.  ii 
den  Kaifeebohnen,  im  Heidelbeerkraut  und  in  geringer  Me^ 
im  Wiesenheu  und  in  den  Zuckerrüben  (C.  1901  I,  1317).  Mj 
gewinnt  sie  aus  den  Chinarinden  als  Nebenproduct  des  Omca 
und  setzt  sie  aus  der  Lösung  ihres  durch  Umkry'stalliarai  ^ 
reinigten  Kalksalzes  durch  Oxalsäure  in  Freiheit. 

Sie  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  in  Phenol,  Hydrochinon,  Bev 
säure  und  Salicylaldehyd.  Mit  Wasser  und  Bleisuperoxyd  gekocht  gek  « 
in  Hydrochinon,  mit  Mangan superoxyd  und  Schwefelsäure  in  Chinoo  »'S.  31 
über.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  oder  Natron  gibt  sie  Protocateclresi* 
(S.  289).  Bei  der  Gährung  von  chinasaurem  Calcium  durch  Spaltpike  «^ 
Protocatechusaure  gebildet;  erfolgt  die  Gährung  bei  Luftabschlnss>  so  wäis 
nur  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Propionsäure  erhalten.  Beim  £rlizt2cs  ^ 
Jodwasserstoffsäure  wird  die  Chinasäure  zu  Benzoesäure  reducirt. 

Calciumsalz  (C7Hii06)2Ca  -|-  IOH2O.  TetracetyUcthjIe*-* 
C6H7(O.COCH8)4.C02C2H6,  F.  135«  (B.  22.  1462). 

Inactive  Chinasäure  entsteht  aus  ihrem  Lacton,  dem  Chinid.  ^^ 
Kochen  mit  Kalkmilch.     Calciumsalz  (C7HiiOg)2Ca -|- 4H^. 

Chinid  C7H10O5,  F.  198«,  optisch  inactiv,  wird  dureh  ErtAia  ^ 
gewöhnlichen  optisch  activen  Chinasäure  auf  220 — 240 ^  erhalten  (B.  ^  1^» 

Dioxydihydroshikimisäure,  Hexahydro-pentaoxyhefizoisäure  <;HO$CA 
CO2H  schmilzt  bei  156^  unter  Abspaltung  von  Wasser.  Sie  ist  optisch  i»* 
und  entsteht  aus  Dibromshikimisäure,  die  beim  Eindampfen  mit  Wasser  di 
Bromlacton,   F.  295^,    mit  Barytwasser  die   Dioxysäure    gibt  (B.  äl«  1^* 

Shikimisäurc,  Trioxytetrahydrobemoesre  (0H)8CeH6.CO2H,  F.  1?** 
findet  sich  in  den  Früchten  von  JÜicium  religiosum  (s.  Shikimol  S.  34S).  ^ 
Umwandlungsproducte,  die  Dihydro-  und  Dioxydihydroshikimisäore,  sini  «"^ 
oben  bereits   beschrieben. 

C.  Ketohydromonoearbonsäaren.  (o-)  ^-Ketohcxameiliyteictffc» 

Säureester   CH2<^|j2-^^  >CHC02R,  Kp.u  1070,  entsteht  beim  Erfait»  »-= 

Pimelinsäureester  mit  Natrium  und  etwas  Alkohol;  er  ist  wie  der  /J-KeMf<* 
methylencarbonsäureester  ein  cyclisches  Analogon  des  Acetessigcsten:  ^ 
durch  verd.  Schwefelsäure  zu  Ketohexamethylen,  durch  Kochen  mit  alkobob^ 
Kali  wieder  zu  Pimelinsäure  gespalten ;  gibt  mit  Natriumalkoholat  osd  jodve^ 
/^-Keto-a-methylhexamethylencarbonsäureester  Kp.^^  108  0;  mit  Hrdnas^ 
liefern  diese  ^-Ketonsäureester  dicycliscke  /^OM^derivatc ;  mit  Aib«<^ 
bildet  der  /9-Ketohexamethylcncarbonsäureester:  Tetrahydroanthr»!-' 
Säureester  C6H8(NH2)C02R,  F.  74«  (A.  817,  93).  —  8,W-Triin«thyl^** 
hexamethylencarbonsäure,  F.  1110  u.  Z.,  entsteht  aus  Dihydroi»*»»' 
phoron    durch   Behandlung  mit  CO2  und  Na  in   Aether   (C.   1902  It  l^^ 
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(m)  7-Ketohexamethylencarbonsäurc  CH2<p2 ' pS^CH.C02H  ent- 

'steht  aus  Tetrahydrooxyterephtalsäure  beim  Erhitzen  auf  1150  oder  beim  Kochen 
mit  Wasser,  oder  durch  Oxydation  der  m-Oxyhexahydrobenzoesaure  in  Form 
ihres  Esters  mit  Natriumbichromat  (B.  29,  R>  550). 

2-Methyl-i-acctylhexamcthylencarbonsre.    CH2<^^2CH(CH3)^^^C^ 

ihr  Aethylester  entsteht  aus  Methylpentamethylendibromid  und  Natriumacet- 
essigester.  Er  zerfallt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  2-Methylhexame- 
thylencarbonsäure  oder  Hexahydro-o-toluylsäure  (S.  390)  und  M^thylhexame- 
thylenketon  (S.  389)  (B.  21,  737). 

3-Methyl-J'.keto-R-hexen-6  carbonsreester  CHsC^^"  _ru  ^^^^^^ 

CjHß  bez.  CH3C<^^'"^2^)>CC02C2H5,  Kp.22  151«,  entsteht  bei  der  Ein- 

Wirkung  von  Methylenjodid  auf  Acetessigester  in  einer  alkalilöslichen  und 
alkaliunlöslichen  (Keto-  und  Hydroxyl-?)  Form.  Der  neutrale  Ester  wird  durch 
Behandlung  mit  Natrium aethylat  in  Aether  in  das  Na-Salz  des  alkalilöslichen 
Esters  übergeführt;  mit  NatriumaUcoholat  und  Isopropyljodid  geben  beide  Ester 
3,6-Methylisopropyl-A'-keto-R- hexen -6- Carbonsäureester,  Kp.^g  158^. 
Durch  Verseifung  und  CO2- Abspaltung  erhielt  man  aus  diesen  Estern  die  ent- 
sprechenden Keto-R-hexene  (S.  386)  (B.  80,  639). 

II.    Hydroaromatische  Dicarbonsänren. 

A.  Hexahydrodiearbonsftnren.  Je  nach  der  Stellung  der  Carboxyl- 
gruppen  zu  einander  zeigen  diese  Säuren  das  Verhalten  von  Dialkylmalonsäuren, 
s-Dialkylbernsteinsäuren,  s-a-Dialkylgutarsäuren,  s-a-Dialkyladipinsäuren. 

Hexaxnethylen-ifi-dicarbonsäureester  und  2-Methylhexamethylen-i,i- 
dicarbonsäureester  werden  durch  Einwirkung  von  Natriummalonsäureester 
auf  Pentamethylenbromid  und  Methylpentamethylenbromid  erhalten.  Die  freien 
Säuren  spalten  beim  Erhitzen  CO2  ab  und  gehen  in  Hexahydrobenzoesäure 
und   Hexahydro-o-toluylsäure   über.     Die   2-Methylhexamethylen-i,i-dicarbon- 

säure  CHo<r^^^^j[]|^^"^^CrCQr>HV  schmilzt  bei  1470;   die  Hexamethylen- 

1,1-dicarbonsäure  und  ihr  Ester  scheinen  noch  nicht  isolirt  worden  zu  sein 
(B.  21,  735;  26,  2246). 

Hexahydrophtalsänren.  Nach  der  Theorie  von  A.  Baeyer  (B.  28, 
R.  577),  die  auf  den  räumlichen  Vorstellungen  von  van  'tHoff  über  die  Bindung 
der  C- Atome  beruht,  sind  zwei  geometrisch  isomere  Hexahydrophtalsäuren  möglich. 
Die  geometrische  Isomerie  ist  verursacht  durch  die  verschiedene  Stellung  der 
Carboxyle  in  Bezug  auf  die  Ebene  des  Hexamethylenringes,  weshalb  die 
Isomeren  als  eis-  und  trans-Formen  bezeichnet  werden  (vgl.  S.  8  u.  a.  O.). 

cis-Hexahydro-o-phtalsäure ,  \^i'HexamethyUndicarbonsäure  CgHi()(C02 
H)2,  F.  1920,  Anhydrid,  F.320,  Kp.i8l450,  und  trans-Hcxahydroo-phtalsäure, 
F.  2150,  Anhydrid,  F.  1400,  entstehen  nebeneinander  bei  der  Reduction  der 
Aj-TetrahydrO'O-phtalsäure ;  die  trans-Säure  wird  auch  durch  Oxydation  der 
o-Methylolhexahydrobenzoesäure  (S  390)  erhalten.  Die  cis-Säure  ist  in  Wasser 
leichter  löslich  als  die  trans-Säure.  Das  Anhydrid  der  trans-Säure  wandelt  sich 
beim  andauernden  Erhitzen  auf  210 — 2200  in  das  Anhydrid  der  cis-Säure  um 
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(A.  268,  214».     Die   trans-Saure    wurde    mittelst    ihres  ChininsaUcs  ia  c 
activo    Componenten     ges)>alten,     d-     und    l-trans*IlexabydrophtaIsi 
[a]D  =  4-18,20  und -18,50,  F.  179— 1830,  Anhydrid  F.  ie40(B.«. 

Hexahydroisophtalsänren  entstehen  nebeneinander  bei  derR 
der  Isophtalsäure   und   beim   Erhitzen    von  I,],3y3-Hexamethy]en 
auf  200 — 2200.    Das  Calciumsalz  der  cis-Säure  ist  schwerer  löslich.  cis-Si 
F.  1620,   geht  mit  Salzsäure  auf  1800  erhitzt   teilweise  in  die  traas-Sit: 
F.  1880,  über.     Beide  Säuren  geben  mit  Acetvlchlorid  das  Säurcanbydr 
F.  1190  (B.  2«,  R.  721). 

Hexahydroterephtalsäuren  entstehen  durch  Reduction  too  Hk 

bromiden  der  Tetrahydroterephtalsäuren  in  Eisessig  mit  Zinkstaab,  sovie  es 
Erhitzen  der  Hexamethylen-l,l,4,4-tetracarbonsäure  auf  200 — 2200.    h 
Fall  entsteht  die  gegen  2000   schmelzende   trans-Saure   vorwiegend,  ia 
sich  die  bei  1610  schmelzende  cis-Säure  auch  beim  Erhitzen  mit  Saksicst 
1800  verwandelt. 

In  der  Löslichkeit  erinnern  die  drei  Paare  von  Hezahydroplitikii^j 
an  Fumar-  und  Maleinsäure,  auch  sind  sie  auf  ähnliche  Weise  ineioandc  ^ 
führbar.  Man  hat  sie  auch  als  maUirunde  und  fumartnde  ModificaiiooB  * 
einander  unterschieden. 

a-Bromsubstitutionsproducte   dieser   Säuren    hat  man    aus  den 
Chloriden    durch  Behandlung   mit  Brom   erhalten.     Auch   durch  Addiiics 
Bromwasserstoff  und  Brom  an  die  entsprechenden  Tetra-  und  Dihydrodiort* 
säuren  entstehen  bromsubstituirte  Hexahydrocarbonsäuren. 

Hexahydrohomoisophtalsäure  C6Hio[l,3XCOOH)(CH2COOH),  F  Ort 
aus  Homoisophtalsäure   durch  Reduction,   gibt   durch  Destillation  ihres  Ki^ 

salzes   ein   dicyclisches  Keton  CH2<C^it  ' r^-^^P^^2A^  '     ^   Ciw** 

CH2*Cri C  nj 

(S.  430)  (B.  86.  3610). 

B.  Tetrahydrodicarbonsäaren.  Tetrahydro-o-phtalsinrea 

je  nach  der  Lage  der  doppelten  Bindung  vier  structurisomeie  th«>{*** 
denkbar.  Die  beiden  Modiücationen,  bei  denen  keine  der  beiden  Ct.^ 
Gruppen  an  einem  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatom  stehen,  lassee  ^ 
je  eine  stereoisomere  Modiflcation  voraussehen. 

Jl-Tetrahydro-o-phtaMurc  ^h^cH^-Ö  CO^H'  ^'  **^®'  ^"*''^' " 
F.  740,  entsteht  durch  Destillation  der  Hydropyromellithsäure  (S.  399^  ^ 
Kaliumpermanganat  wird  sie  zu  Adipinsäure  gespalten  (A.  lOS,  346;  2i^  ^' 

J2.Tetr«hydro-o-phtalsaure  en'IcHi^HxSH'  ^-  ^^^'^  *'" 
drid,  F.  780,  ist  durch  Spaltung  der  aus  Selleritöl  gp^onnentn  Sedi««** 
säure,  einer  o-  ValeryÜetrahydrobenzocsäure^  erhalten  worden  (B.  80<  5Ö^  H^ 
sie  entsteht  ferner  aus  der  J^-Säure  durch  Kochen  mit  Kalilauge  an»  '* 
Schiebung  der  doppelten  Bindung,  und  durch  Reduction  von  Phtabiaie  ^ 
/l2.(i-l^ihydrophtalsäure  neben 

trans-J4-TetAhydro.o-phtal8äurc  ^HlcH^IdRCoJI'  ^'^^^'"'^ 
hydrid,  F.  1400.  Sie  lässt  sich  mittelst  Acetylchlorid  von  der  J*-^ 
trennen,  da  sie  durch  dieses  Reagens  in  der  Kälte  allein  in  das  thr  ^ 
sprechende  Anhydrid  verwandelt  wini  (.\.  258,  211). 
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cis-zJ4Tetrahydro-o-phtal8äure,  F.  1740.  Sie  entsteht  durch  Reduction 
der  /d-2,4Dihydrosäure,  sowie  aus  ihrem  Anhydrid,  F.  58^,  in  welches  das 
Anhydrid  der  trans-J4-Säure  beim  Erhitzen  übergeht  (A.  269,  202). 

Tetrahydro-terephtalsäuren  sind  je  nach  der  Lage  der  doppelten 
Bindung  zwei  structurisomere  denkbar,  von  denen  die  eine  in  zwei  stereo- 
isomeren Formen  auftreten  kann  (s.  o.). 

^2.Tctrahydro-terephtal8äure  C02H.CH<^|J^^jS  >CH.C02H  ent- 
steht in  zwei  isomeren  Formen,  t ran s- Säure,  F.  300^,  cis-Säure,  F.  150^, 
durch  Reduction  von  Ai^^  und  zli,5-Dihydroterephtalsaure.  Die  cis-SSure 
ist  in  Wasser  viel  leichter  löslich  als  die  trän s- Säure.  Durch  Kaliumperman- 
ganat werden  sie  zu  Hernsteinsäure  oxydirt.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge 
gehen  beide  Säuren,  wie  die  '^/-Ilydromuconsäure  in  a/?-Hydromuconsäure 
(s.  Bd.  I),  über  in : 

Ai-Tetrahydro-terephtalsäure  C02H.CH<^|][2— CH^(.  ^.q^jj  ^j^ 
über  3000  schmilzt  und  sublimirt  (A.  26^  7). 

C.  Dihydrodicarbonsäiiren.  Dihydro-o-phtalsäuren  sind  je 
nach  der  I^age  der  doppelten  Bindungen  sechs  structurisomere  denkbar,  von 
denen  die  eine  in  zwei  stereoisomeren  Formen  auftreten  kann. 

Ai,4.Dihydro-o-phtal8äure  ^^  ch^^^.co^h'     ^'  ^^^°'     Anhydrid, 

F.  1340,  entsteht  beim  andauernden  Kochen  von  A2,4-Dihydrophtalsaure  mit 
Essigsäureanhydrid  (A.  209,  204). 

A2,4-Dihydro-o.phtal8äure  ^^  ^^^ ^  ^^  j^        p.  1790.     Anhydrid, 

F.  1030,  entsteht  aus  der  Säure  mit  Essjgsäureanhydrid  in  der  Kälte.  Die 
Säure  bUdet  sich  aus  A2,e-Dihydro-o-phtalsäuredihydrobromid  beim  Kochen 
mit  metbylalkoholischem  Kali. 

A2,6-IMhydro.o-phtal8äure  ^^2-CH:^^^  F.  2150.     Anhydrid, 

F.  830.  Die  Säure  entsteht  durch  Reduction  von  Phtalsäureanhydrid  mit 
Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung  und  beim  Kochen  der  A2,4-  und  At^^- 
Säure  mit  Natronlauge  (vgl.  auch  B.  27.  3185). 

A      ««...     .       ....         Cxi.'CH.Crl.COoH  ^  ^^^ts 

trans-A3,5.Dihydrophtal8äure    ■  •      ^^.\,,  F. 2100,  entsteht  durch 

Cil:Url.v>rl.UU2H. 

Reduction  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Natriumamalgam  in  essigsaurer  Lösung. 

cis-id3,5-Dihydrophtalsäure,  F.  1740.    Anhydrid,  F.  990,  entsteht  aus 

der  trans-A3,5-Säure  mit  Essigsäureanhydrid. 

Dihydroterephtalsäuren  sind  je  nach  der  Lage  der  doppelten 
Bindungen  vier  structurisomere  denkbar,  von  denen  eine,  die  A2,5-Säure,  in 
zwei  stereoisomeren  Formen  auftritt.     Sämmtliche  Modificationen  sind  bekannt. 

Ai,3-Dihydroterephtal8äure  CO2II  C<^jj  *  ^  j  J  ^CCOgH  entsteht  beim 

Erwärmen  von  a,ai-Dibromhexahydroterephtalsäure  und  A2-Tetrahydroterephtal- 
säuredibromid  mit  alkoholischem  Kali  ( A.  258,  23).     Dimethylester,  F.  850. 

Ai,4-Dihydroterephtal8äure  C02n.C^P„'p„2^C.C02H    entsteht  aus 

Terephtalsäure  und  Natriumamalgam,  beim  Kochen  der  isomeren  Dihydro- 
terephtalsäuren   mit    Natronlauge    (A.  251.    272)    und    durch    Reduction    der 
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p-Dichlor- Ji,4-dihydroterephtalsäure,  dem  EiDwirkungsprodoci 
PClö  auf  Succinylobemsteinsäureester,  mit  Natriumamalgam  (B  Ä  Ü 
Dimethylester,  F.  ISO^,  condensirt  sich  mittelst  seiner  CH2-GnEppa 
Oxalester  und  mit  Benzaldehyden  bei  Gegenwart  von  Natriamalkobabt 
Terephtalsäurederivaten :  Phtaüddicarbonsäure^  dem  Lakton  der  Säure  (H(>' 
CeH3CH(OH)COOH,und  BenxylUrephialsäure  {ViOOQ'^^^^^f:.^^ ;  RA 

idxiS-Dihydroterephtalsfiure    entsteht    beim    Kochen    von    tnas- 
hydrotereph talsäure  mit  Natronlauge.     Dimethylester   verharzt   au  der 
(A.  268.  18). 

zl2,5-Dihydrotercphtal8Äure  C02H.CH<^^;^^>CH  COjH .  dKs 

und  trans-Saure  entstehen  durch  Reduction  von  Terephtalsaure.  Sieb« 
Ai,5-DihydroterephtalsÄure.  trans-Diphenylester,  F.  146®.  cis-DiBCtkA 
ester,  F.  770  (A.  268,  17);  durch  Erhitzen  in  COs-Atmosphare  bei  <^^ 
wart  von  Palladiummohr  zerfällt  dieser  Ester  in  Terephtal-  und  Henkj«* 
terephtalester  (B.  86»  2857).  | 

D.  und  £.  Oxy-  und  Ketohydrobenzoldicarbonsänren.   «0?" 

hexahydro  -  isophtalsäure  ^^"^^'^^^^yO^^^^ .  aus  m-Keto-hexabn!» 

CO2H.CH — CH2        ^)H 

benzoesäure  (S.  392)  mit  Blausäure  und  Salzsäure  (B.  22,  2186). 

CHo— CrOHV CübH  - 

m-Dioxyhcxahydroisophtalsäure  CH2<^^^    gOHr^"^  C<>" 

2170  unter  Zersetzung.  Anhydrid,  F.  1750  Die  Säure  entsteht  aus  i^j 
Nitril,  dem  Product  der  Addition  von  Blausäure  an  Dihydroresorcin  (5.*P| 
(A.  278,  49).  : 

a,ai-Dioxyhexahydroterephtal8äure      OH-^^^^H^^iH^^^'H 

wurde  durch  Kochen  ihres  Dinitrils,  F.  1800  u.  Z.,  des  AdditionsprwWi^ 
von  Blausäure  an  p-Diketohexamethylen  (S.  384)  mit  Salzsäure  erhalten  (B.2S-^*' 
Hexahydro-2,ö-dioxyterephtal8äurc  CeHg(OH)ji(COOH)4,  ActhjlesttfH 
F.  1360,  wird  neben  Tetrahydro-p-dioxyterephtalsäure.  Ester  Kp-u^l' 
"durch  Reduction  des  Succinylobemsteinsäureesters  (S.  397)  mit  Natriumaa»!* 
gewonnen.  Der  Dioxyhexahydroterephtalsäureester  geht  beim  Destillii«  !• 
Theil  unter  H2O- Abspaltung  in  Ji,4-Dihydroterephtals£ureester  (s.  a)  ^ 
<B.  38,  390). 

A  i-Tetrahy  dro-2-oxyterephtalsaure  oder  ^•Ketok^xamelkyUm'l^^Sctri^^ 

C02H.CH<^^2— C(0H>^C.C02n   oder  CO2H.CH<^^~^^J«>CH.0'!B 

entsteht  durch  Reduction  von  OxyterephtaLsäure  (S.  310).  Sic  gehl  beia  v 
wärmen  mit  Wasser  auf  600  unter  Aspaltung  von  COj  in  m-Ketoheni^ 
benzoesäure  (S.  393)  über,  deren  Oxim  auch  aus  Tetrahydrooxytcrepk»^* 
mit  Hydroxylaminchlorhydrat  entsteht  (B.  22i  2178). 

Ketotetrahydrobenzolpolycarbonsäureester  und  m-DJ^*'** 
hexahydrobenzolcarbonsäureester  oder  HydroresorcylsaurefJ*'' 
sind  in  grösserer  Anzahl  auf  synthetischem  Wege  aus  i,6-Diketon*  bei  ^^^ 
-carbonsäureestern  durch  Wasser  oder  Alkoholabspaltung  erhalten  word«;** 
ihnen  ausgehend  hat  man  eine  Reihe  von  Keto-R-hexenen,  Dih)'droft*of^ 
Tetrahydrobenzolen,    Dihydrobenzolen  u.  a.  m.    dargestellt  (vgl.  S,  886  o-  ^ 

SuccinyloberasteliisäureC02H.CH<^2'^^!]^ 

ihrem  Diaethylester  durch  Verseifen  mit  der  berechneten  Menge  Nonnala*^ 
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lauge  und  aus  2,6-Dioxyterephtalsäure  (S.  310)  mit  Nathumamalgam  erhalten. 
Die  trockene  Säure  geht  bei  200^  unter  Abspaltung  von  2CO2  in  p-Diketo- 
hexamethylen  (S.  385)  Über  (B.  22,  2168). 

Succinylobernsteinsäurediaethylester^  F.  126 ^  (Dimethylester, 
F.  1520),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kalium,  von  Natrium  oder  Natrium- 
aethylat  auf  Bernsteinsaureester  (A.  211,  306),  oder  auf  Bromacetessigester 
(A.  246.  74),  sowie  von  Cyansilber  auf  Jodacetessigester  (A.  258,  182)  und 
durch  Reduction  von  2,5-Dioxyterephtalsäureester  mit  Zink  und  Salzsäure 
(B.  19,  432). 

Der  Succinylobernsteinsaureester  verhält  sich  ähnlich  wie  Phloroglucin. 
£r  zeigt  also  manche  Reactionen  eines  Ketons,  entsprechend  der  Formel  I  des 
2,5-Diketohexamethylencarbonsäureesters,  während  er  sich  andererseits  wie  ein 
Phenol  verhält,  entsprechend  der  Formel  II  des  2,5-Dioxydihydroterephtalsäure- 
esters  (B.  24,  2692) : 

I.  C02C2H5.CH<^^„  ^^^>CH.C02C2H5 

IL  C02C2H6.C<^g^^^^^^^^C.C02C2H6. 

Der  Succinylobernsteinsaureester  krystallisirt  in  hellgrünen,  triklinen 
Prismen  oder  in  farblosen  Nadeln.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich,  schwer  löslich 
in  Aether,  leicht  löst  er  sich  in  Alkohol  zu  einer  hellblau  fluorescirenden 
Lösung,  die  durch  Eisenchlorid  kirschroth  gefärbt  wird.  Er  löst  sich  in  Al- 
kalien mit  gelber  Farbe  unter  Ersatz  von  zwei  Wasserstoffatomen  durch  Aikali- 
metall.  Mit  Phenylisocyanat  vermag  er  sich  nicht  zu  verbinden,  während  der 
structurähnliche  ß-Ketohexamethylencarbonsäureester  (S.  392)  mit  diesem  Reagenz 

sich  zu  CH2<:::^]|][2.^2w>^<CO^^^*^^        verbindet    (A.  817 ,    104).      Mit 

Hydroxylamin  geht  der  Succinylobernsteinsaureester  in  saurer  und  alkalischer 
Lösung  unter  Abspaltung  von  CO2  in  Chinondioximcarbonsäureester  C5H3 
(NOI^COgCaHö,  F.  1740,  über  (B.  22,  1283).  Mit  Phenylhydrazin  gibt  er  eine 
Phenylhydrazinverbindung  der  Dihydroterephtalsäure  (B.  24,  2687 ;  26,  R.  590), 
mit  Hydrazin:  Hexahydrobenzo-8,4-dipyrazolon  (s.  d.)  (B.  27,  472).  Siehe  auch 
Dichlorhydroterephtalsäure  (S.  396). 

Aus  Natriumsuccinylobernsteinsäurediaethylester  wurden  mit  Jodalkylen 
folgende  Körper  dargestellt  (B.  26,  232): 

Diaethylsuccinylobemsteinsäureester:  eis- Verb,  flüssig;  trans-Verb.  F.  65^. 
Di-n-propylsuccinylobemsteinsäureester:    „  „  „  86^. 

Diisopropylsuccinylobemsteinsäureester:  „  ,,  „         116^. 

Methyl-n-  und  M  ethyli80-propyl8uccinyIobem8tein8äuree8ter,Kp.25 1 95  ^ 
bis  2000;  s.  Dihydro-p-cymol  S.  380. 

p-Dichlorchinondicarbonsäureester  C6Cl202(C02C2H5)2,  F.  195°,  gelb- 
grüne Krystalle  (B.  21,  1761).  Geht  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eis- 
essig  über  in: 

p-Dichlorhydrochinondicarbonsäureester  CeCl2H202(C02C2H5)2,  der  in 
zwei  verschiedenen  Formen  krystalli.(iirt,  in  farblosen  Nadeln  und  gelbgrünen 
Tafeln  (B.  20,  2796;  21,  1759;  28,  260).  AehnUch  verhalten  sich  Dibrom- 
und  Dijodhydrochinondicarbonsäureester  (B.  82,  1742);  vgl.  auch  die 
beiden  Formen  des  2,5-Dioxyterephtalsäureesters  S.  310. 

p-Dioxychinon-dicarbon8äureester  C6(OII)202(CÜ2C2H5)2.  F.  151 0,  ent- 
steht aus  Dichlorhydrochinon-dicarbonsäureester   durch  Schütteln    mit  Natron- 
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lauge  und  aus  Dioxyterephtalsäureester  mittelst  salpetriger  Säure  (6. 19, 'J 
Er  krystailisirt  in  blassgelben  Biättchen  und  intensiv  grüngelben 
(B.  20,  13Ö7).  Er  reagirt  sauer  und  bildet  mit  2  Aeq.  der  Metalk  Sabe 
Mit  Hydroxylamin  bildet  er  kein  Dioxim,  sondern  ein  Oxyammoninasais; 
ebenso  mit  Phenylhydrazin  ein  Phenylhydrazinsalz  (B.  22,  1290).  Mit  Fta* 
cyanat  vermag  er  nicht  zu  reagiren  (B.  28,  265).  Beim  Kochen  mit  Salaiac 
zerfallt  der  Ester  in  CO2  und  Dioxychinon  (S.  204).  Durch  Aufhahoe  »« 
2H-Atomen  (durch  Reduction  mit  schwefliger  Säure)  entsteht  aus  dem  Ester  der  ».ig. 

Tetraoxyterephtalsäureester  C6(OH)4(C02R)2  oder  Dioxychiaoo-fif 
drodicarbonsäureester  C6H2(02XOH)2(C02R)2 ,  goldgelbe  Blattchen,  F.  iS* 
(B.  20,  2798).  In  alkalischer  Lösung  oxydirt  er  sich  leicht  an  der  Laft,  da* 
Abgabe  von  2H,  zu  dem  Dioxychinondicarbonsaureester  und  gibt  daJier  * 
Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  dieselben  Producte  (B.  22,  1291).  * 
4  Mol.  Phenylcyanat  bildet  er  eine  Tetracarbanilidoverbindung  (B.  21  36^- 
l,»,5-Triketohexamethylendicarbonsäureester  CßH403(C0^2f^5)2'  ^-1^^* 
entsteht  durch  Condensation  von  Acetondicarbonsäureester  und  MalonsiBrttxff 
mit  Natriumaethylat  (B.  29,  R.  1117). 

III.  Hydrobenzoltricarbonsänren.  Hierhergehören  vielleicht  die  Difflf 

phenylessigdicarbonsäureestcr  C09RCH<^^^]'^^j^^^^^CCHqCOgR,CoiA» 

sationsprodude  der  Acetondicarbonsäureester  (C.  1900  II,  963),  und  der  Üa» 
entstehende 

Phloroglucintricarbonsree8terC02C2H5.CH<^^~^[J^^,JJ^*>^' 

'F.  1040,  der  durch  Condensation  von  Natriummalonsäureester  beim  Erbs^ff 
auf  120—1450  (vgl.  B.  82,  1272),  oder  durch  Einwirkung  von  Zinkaethjl  C^ 
bildet  wird.  Er  verhält  sich  ähnlich  wie  Succinylobemsteinsaureester.  lörf  «* 
unverändert  in  Alkalien  und  wird  durch  Eisenchlorid  kirschroth  geßrtji  ^ 
Essigsäureanhydrid  bildet  er  ein  Triacetylderivat,  mit  HydioxylainiB  «■ 
Trioxim  (B.  21,  1766),  mit  Phenylisocyanat  entsteht  ein  Tricarbanilidoda^ 
(B.  28,  270).     Mit  Aetzalkali  geschmolzen  bildet  er  Phloroglucin  (S.  197)- 

Dihydromcthyltrimesinsäure  CH<;^|^^^ J})=^||^>C  <^^»jH  * 

steht  aus  Brenzt  rauben  säure  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge.  Die  Säure  ut  •* 
Zwischenproduct  der  Synthese  von  Uvitinsäure  (S.  309)  aus  Brenziraubeos»*^ 
Beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  gibt  sie  unter  Abspaltang  von  ^^ 
und  2H  glatt  Uvitinsäure;  beim  Schmelzen  liefert  sie  neben  Uvitinsäure:  Dihydf*' 
uvitinsäure  C6n5(CH3)(Cü()H)2,  F.  236^,  und  verschiedene  Tctr*hy(ir* 
uvitinsäure n.  Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  erhalt  mao  Tcv*- 
hydromcthyltrimesinsäurc  C6H6(CH3XCOOH)2,    F.  2210  u.  Z.  (A.  809,  l^S- 

IV.  Hydrobenzoltetracarbonsänren.  Säuren,  bei  denen  zwei  C«W 
gruppen  an  demselben  Kohlenstoffatom  stehen,  wurden  synthetisch  erhalleo^'^ 
der  Dinatriumverbindung  des  Methylendimalonsäureesters  mit  Trunefkj''* 
bromid,  sowie  aus  Dinatriumtrimethylendimalonsäureester  mit  Meihylcni<^ 
Hexamethylen-l,l,3,3-tetracarbonsäureester,  aus  n-Butantetracarbonsäureesttr  ^ 
Aethylenbromid :  Hexamethylen  i,i,4,4-tetracarbonsäurecster(Perk i  n  jun.;Tgi'^* 

1,1,3,3- Hexamethylentetracarbonsäure  zersetzt  sich  bei  220®  unier  ^' 
Spaltung  von  2CO^  in  die  Ilexaliydroisophialsaujre  (B.  25,  R.  159,  2741 


Hexahydrobenzolhexacarbonsäuren.  399 

1, 1,4.4- Hexamethylentetracarbonsäure,  F  152—1530,  gibt  beim  höheren 
Erhitzen  die  beiden  Hexahydroterephtalsäuren,  vorwiegend  trans-Säure  (S.  394). 

Hexahydropyromellithsäure  C6H8[l,2-4,6XCOOH)4,  t  r  a  n  s  •  Saure,  F.  175  0, 
cis-Säure,  F.  1400,  Dianhydrid,  F.  60^,  entstehen  durch  Verseifung  und 
C02-Abspaltung  aus  Hexamethylenoctocarbonsäureester  C5H4[i ,1,2,2,4,4,5,6] 
(C02C2H5)g,  F. 460,  demCondcnsationsproduct  von  l,l*-Dibrom-  mitl,i'-Dinatrium- 
dicarboxyglutarsäurecster  (C.  1903  II,  439). 

Tctrahydro-  und  Isotetrahydropyromellithsäure  C6H6(C02H)4  entstehen 
durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  wässerige  Lösung  von  pyro- 
mellithsaurem  Ammonium.  Ersiere  wird  beim  Verdunsten  der  aetherischen 
Lösung  als  eine  gummiartige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse  erhalten.  I^etztere 
krystallisirt  mit  2H2O,  F.  200«  unter  Zerfall  in  Wasser,  CO2  und  AyTetra- 
hydro-o-phtalsäureanhydrid  (S.  394)  (A.  268,  205).  Beide  bilden  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  unter  Einwirkung  von  CO2  und  SO2  Trimellithsäure  und 
Isophtalsäure. 

Tetrabydrochinontetracarbonsäureester   oder    p-Diketohexamethylen- 
^       „  C02C2H5.CH_Cü_CH.CC)2C2H5     ^   ,,««, 

tcracarbon-äureester  coi^^HtcH-CO-CH.CO^C^H'  '  ^-  "^^  ("""'^'")- 
entsteht  durch  Reduction  von  Hydrochinontetracarbonsäureester  (S.  314),  dem 
Reductionsproduct  von  Chinontetracarbonsäureester  (S.  314),  mit  Zinkstaub  und 
Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen 
Nadeln,  verhält  sich  ähnlich  wie  Succinylobernsteinsäureester,  wird  durch 
Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  kirschroth  gefärbt  und  bildet  mit  Brom 
oder  Jod    wieder  Hydrochinontetracarbonsäureester  (B.  22,  R.  289;  80,  2570). 

Tetrahydroprehnitsäure  CQ¥i^C02H\  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  die  ammoniakalische  I^ösung  der  Prehnitsäure  (S.  314). 
Sie  bildet  eine  amorphe,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Masse,  welche  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  Prehnitsäure  und  Isophtalsäure  bildet. 

V.  Hexahydrobenzolhexacarbonsäuren.  Hexahydromellithsäure 
CeH6(C02H)e  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  mellithsaures 
Ammonium.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  nur  schwierig. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  unter  Zersetzung.  Ihr  Calciumsalz  ist  in  kaltem 
Wasser  leichter  löslich  als  in  heissem.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf 
1800,  wie  auch  beim  Aufbewahren  geht  sie  in  die  isomere 

Isohexahydromellithsäure  CeHg(C02H  5  über,  die  in  grossen  sechs- 
seitigen Prismen  krystallisirt  und  durch  Salzsäure  aus  ihren  Salzlösungen  ge- 
fäUt  wird. 

Ringbildung  hydroaromatlBcher  Verbindungen  ans  aliphati- 
schen Verbindungen.  Die  folgenden  hydroaromatischen  Verbindungen  sind 
synthetisch  aus  acyclischen  Verbindungen  dargestellt  worden : 

1.  Hexahydrobenzol  (S.  377). 

2.  Cyclogeraniolen  (S.  379). 

3.  m-Dihydroisoxylol  (S.  380). 

4.  Pimelinketon,  Ketohexamethylen  und  Homologe  (S.  383). 

5.  Trimethylketo-R-hexen  oder  Isoacetophoron  (S.  386). 

6.  Dihydroresorcin  und  Homologe  (S.  384). 

7.  Cyclocitral  (S.  388). 

8.  Cyclogeraniumsäure  (S.  391). 

9.  ß  Ketohexamethylencarbonsäureester  (S.  392). 

10.  2-Methyl-l-acetylhexamethylencarbunsäureesier  (S.  393). 
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11.  8-Methyl-A2-keto-R-hexen-6-carboDsäureester   und    Homologe  i]S. 

398,  396)« 

12.  Hexamethylen-i,i-dicarbonsaureester  und  Homologe  (S  3d3\ 

13.  m-Diketohexahydrobenzolcarbonsaureester  (S.  396). 

14.  Succinylobernsteinsaureester  (S.  397). 

15.  Dioxyphenylessigdicarbonsaurcester  (S.  398). 

16.  Phloroglucintricarbonsäureester  (S.  398). 

17.  Dihydromethyltrimesinsaure  (S.  398). 

18.  Hexamethylen-l.l.SiS-  undl,l,4,4-tetracarbonsaureester,   sowie 

5,5-octocarbonsaureester  (S.  398,  399). 

Terpene. '). 

Die  flüchtigen  oder  aetherischen  Oele,  die  durch  D^ 
von  verschiedenen  Pflanzen,  namentlich  Coniferen  und  Ch 
arten,  meist  mit  Wasserdarapf,  seltener  durch  Auspressen 
Wonnen  werden,  enthalten  neben  anderen  Verbindungen  K( 
Wasserstoffe  der  Formel  C^qH^^,  die  man  als  Terpene  bczeicl 
Dieselbe  procentische  Zusammensetzung  hat  das  Isafren  Cjl 
das  durch  Destillation  von  Kautschuk  entsteht,  ein  Hemiterpei 
Auch  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  C15H24,  sog.  Sesquiterpei 
und  höhere  Polymere  (CgHgjx,  sog.  Polytcrpene  sind 
geworden. 

Die  ^^eigentlichen   Terpene'^  ^lo^ie'  ^^^  *^^  wichtige, 
mal  hauptsächliche  Bestand theile  vieler  für  die  Parfumerie  tccl 
werthvoller   aetherischer  Oele    eine    besondere  Bedeutung 
spruchen,    enthalten    einen,    einige    wahrscheinlich    zwei   Kol 
stoffringe    und    stehen   dem  Cymol  oder  p-Isopropylmethyll 
(S.  53)  mehr  oder  weniger  nahe.    In  neuerer  Zeit  hat  man 
Terpene  CjQHie  kennen  gelernt,  die  keine  geschlossene  Kol 
stoffkette  enthalten  und  die  als  oleflnische  oder    euycUsche 
von  den  eigentlichen   cyclischen  Terpcnen  unterschieden  wer 
(B.  24.  682). 

Die  scharfe  Kennzeichnung  und  damit  die  Möglichkeit 
Unterscheidung   der   einzelnen    eigentiichen  Terpene   verdankt 
in    erster   Linie    den    sorgfältigen    Arbeiten     von    O.  Wallacl 
durch   welche   Ordnung   in   dieses    frtiher   unübersehbare 
von  Kohlenwasserstoffen  verschiedenster  Herkunft  gebracht 

Die  Frage  nach  der  Constitution  der  eigentlichen  Terpene  i 
bis  jetzt  noch  bei  keinem  Vertreter  dieser  Körpergruppe  einwas< 
gelöst,  wohl  aber  lassen  sie  sich  bereits  in  zwei  Untergruppen  gl 

*)  Fr.  Heusler:  Die  Terpene.  1896.  Verlag  von  F.  Vie  weg  &  Seil 
Braunschweig:.  Vgl.  die  Artikel  über  Terpene  in  Fehling:  Neues  His 
Wörterbuch  der  Chemie. 
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Zu  den  Terpenen  gehört  das  auch  aus  dem  Bomylchlorid 
(S.  426)  gewonnene  Camphen,  das  wahrscheinlich  noch  das 
KohlenstofFskelett  des  Camphers  (S.  430)  enthält.  Mit  ihm  sind 
das  Pinen  und  Fenchen  verwandt,  drei  cyclische  Terpene, 
die  nur  zwei  einwerthige  Atome  oder  Atomgruppen  zu  addiren 
vermögen.  Von  diesen  sind,  vor  allem  durch  ihre  Fähigkeit,  vier 
einwerthige  Atome  zu  addiren,  die  cyclische  Terpene  der  Limonen- 
und  Dipentengruppe  unterschieden,  unter  denen  sich  dem  syn- 
thetisch dargestellten  p-Dihydrocymol  (S.  380)  ähnliche  Kohlen- 
wasserstoffe finden.  Diese  cyclischen  Kohlenwasserstoffe  der 
Formel  CioHjß  mögen  als  hydroaromatische  Terpene  (Monocy- 
clene)  den  Camphenen  CjQHig  (Dicy denen)  gegenübergestellt 
werden;  einzelne  Glieder  beider  Gruppen  sind  durch  Ueber- 
gangsreactionen  miteinander  genetisch  verknüpft.  Sämmtliche 
eigentlichen  Terpene  sind  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  (vgl. 
indessen  das  Tricyclen  S.  422),  die  durch  Addiren  von  Wasserstoff 
in  Hydroterpem  übergehen. 

Von  den  Terpenen  und  Hydroterpenen  leiten  sich  eine 
grosse  Zahl  Alkohole  und  Ketone  ab,  die  man  auch  unter  dem 
Namin  der  Campher  zusammenzufassen  pflegt,  zu  denen  das 
Menthon,  der  Menthacampher  und  der  gewöhnliche  oder 
Japan  camp  her,  ein  Keton  des  Dihydrocamphers,  gehören.  An 
die  Terpene  und  ihre  Additionsproducte  schliessen  sich  daher 
die  Terpenalkohola  und  Terpenketone  mit  ihren  Umwand- 
lungsproducten. 

Eigenschaften.  Die  eigentlichen  Terpene  sind  in  reinem  Zustand 
farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeiten,  nur  Camphen  ist  fest.  Sie  sieden 
unzersetzt  bei  155 — 180^,  sind  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig  und  riechen 
angenehm.  Viele  Terpene  sind  optisch  activ,  einige  sind  in  zwei  optisch 
activen,  gleich  stark  aber  entgegengesetzt  drehenden  Modificationen  bekannt; 
auch  ein  racemisches  Terpen  hat  man  in  dem  Dipenten  kennen  gelernt. 

Verhalten.  1.  Einige  Terpene  polymerisiren  sich  leicht.  2.  Durch 
kochende  verdünnte  alkoholische  Schwefelsäure  hat  man  verschiedene  Terpene 
in  isomere  Terpene  umlagern  können.  3.  Manche  Terpene  oxydiren  sich 
leicht  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  wobei  sie  Neigung  zum  Verharzen 
zeigen  (vgl.  B.  29,  R.  658).  Wichtig  ist  die  Entstehung  von  Benzolderivaten 
aus  Terpenen  durch  Oxydation.  Es  entsteht  aus  dem  Terpentinöl  mit  Jod : 
Cymol,  mit  Salpetersäure:  p-Toluylsäure  und  Terephtalsäure,  u.  a.  m. 

4.  Weiter  oben  wurde  bereits  auf  die  Bedeutung  der  Additionsreac- 
tionen  für  die  Eintheilung  der  Terpene  hingewiesen.  Die  vier  Wasserstoff- 
atome addirenden  Terpene  sind  z.  Th.  als  Dihydrocymole  aufzufassen  (s.  o.). 
üeber  die  Constitution  des  nur  zwei  Wasserstoffatome  addirenden  Camphens 
s.  S.  421. 

5.  Durch  .\ddition  von  Chlor  und  Brom,  sowie  von  Halogenwasser- 
stoffsäuren in  Eisessig  in  der  Kälte  gehen  die  Terpene  in  Halogensubstitutions- 

Kiehter-Anschütz,  Organ.  Chemie.    II.  10.  Aufl.  26 
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producta  der  Hydroterpcne  über.  Umgekehrt  können  aus  den  Halogenwasser- 
stoffadditionsproducten  die  Terpene  durch  Erhitzen  mit  Natriumacetat  in  Eis- 
essig oder  durch  Erhitzen  mit  Basen,  wie  Anilin  zurückgewonnen  werden  (vgL 
B.  84,  708).  Diese  Halogen  Verbindungen  vermitteln  den  Uebcrgang  der  Ter- 
pene in  Campheralkohole. 

(5.  Durch  Einwirkung  von  Nitrosylchlorid  NOCl  (Tilden)  oder  von 
Alkylnitrit,  Eisessig  und  Salzsäure  auf  Terpene  entstehen  gut  gekennzeichnete 
Terpennitrosochloride ;  mit  primären  und  secundären  Basen  gehen  letztere  in 
Terpennitrolamine  oder  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  in  Nitrosotcrpene  über. 
Nach  v.  Baeyer  (B.  28,  648;  29,  10)  sind  diese  Nitrosochloride  häufig 
bimolecular  und  besser  als  Bisnitrosochloride  zu  bezeichnen. 

7.  a)  Mit  N2O4  verbinden  sich  einige  Terpene  zu  Nitrosaten  C^oH^^ 
(NO).C).N()2,  b)  mit  NgOß  zu  Nitrositen  CioHi6(NO).O.N(). 

Ueber  Addition  von  Trichloressigsäure  und  von  Formaldehyd  an  Ter- 
pene s.  B.  29,  695 ;  82,  57. 

Nomenclatur.  Baeyer  schlug  in  Anlehnung  an  die  > Genfer  Nomen- 
clatur<  vor,  die  cyclischen  Terpene,  die  dasselbe  Kohlenstoffskelctt  wie  das 
p-Cyniol  enthalten,  die  sog.  Dihydrocymole :  Terpadi'ifu  zu  nennen ;  die  Tetra- 
hydrocymole  wären  dann  als  Terpene^  das  Hexahydrocymol  als  Terpan  zu  be- 
zeichnen. Für  Camphen  wird  der  Name  beibehalten,  das  Dihydrocamphen 
dagegen  erhält  den  Namen  Camphan  und  die  Terpene  kann  man  demnach  io 
die  Terpan-  und  in  die  Camphangruppe  eintheilen.  Um  den  Terpenen« 
die  nach  diesem  Vorschlag  als  Terpadiene  zu  bezeichnen  wären,  ihren  Namen 
zu  erhalten,  will  Wagner  das  Hexahydrocymol:  MenthoHj  die  Tetrahydro- 
cymole :  Menthene  und  die  Dihydrocymole  oder  Terpene :  Menthadihu  nennen 
(B.  27,  1636  Anm.). 

Wir  behandeln  daher  die  Terpene  in  drei  Gruppen: 

A.  Olefinische  Terpen-  oder  Terpenogengruppe. 

B.  Terpan-  oder  Menthangruppe. 

C.  Camphangruppe. 

An  die  Kohlenwasserstoffe  jeder  Gruppe  schliessen  sich 
die  Alkohole  und  Ketone,  die  sog.   Campher. 

A.  Olefinische  Terpen-  oder  Terpenogen^^mppe. 

l'nter  diesem  Namen  werden  eine  Reihe  olefinischer  Kohlenwasserstoffe, 
Alkohole,  Aldehyde  und  Säuren  mit  ofl'ener  Kette  zusammengefasst,  die  sich 
in  aelherischen  Oelen  finden  oder  L'mwandlungsproducte  der  aus  diesen  ge- 
wonnenen Körper  .sind.  Sic  sind  dadurch  au.sgezeichnet,  dass  sie  sich  meist 
leicht  in  hydroaromatische,  leq^enartige  oder  aromatische  Substanzen  über- 
fuhren lassen. 

1.  Oleflnische  Terpene:  Myrccn  CjoHiß,  Kp.^  670,  Diß  0,8025, 
ni)  =  1,4673,  findet  sich  im  Bayril  neben  1-Phellandren  (S.  408)  und  aromati- 
schen Phenolen  der  Zimmtreihe,  und  im  Hopfenül  (C.  1903  I,  1028).  Eis 
addirt  6  Atome  Brom,  durch  Keduction  mit  Na  und  Alkohol  entsteht  Dihydro- 
myrcen  Ciolli^j,  das  durch  Eisessig-Schwefelsäure  zu  Cyclodihydromyrcen 
isomerisirt  wird  (B.  ä4,  3126).  Durch  Erhitzen  unter  Druck  auf  300^  wird 
Myrcen  polymerisirt  zu  Dimyrcen,  Kp.j^  160— 200^,  und  nicht  destiliirbaren 
Polymyrcenen;  das  Dimyrcen  gibt  mit  N^O;»  ein  Nitrosit  (Ci()Hi5N307)2, 
welches    mit    dem    gleich    zusammengesetzten    Nitrosit    aus    Kautschuk  (S.  444) 
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identisch  zu  sein  scheint  (B.  85,  3264).  Anhydrogeraniol  CioHiß,  Kp.  172 
bis  1760,  Dao  0,8232,  nD  =  1,4835,  aus  Geraniol  durch  Kahumsulfat  bei 
1700,  addirt  ebenfaUs  6  Atome  Brom  (B.  24,  682).  Linaloolcn  CioHig, 
Kp.  165—1680,  D20  0,7882,  no  =  1,455  entsteht  durch  Reduction  von  Linalool 
(s.  u.)  (B.  27,  2520). 

Zu  den  olefinischen  Terpenen  oder  Terpenogenen  ist  auch  das  Isopren 
C5H8,  Kp.  370  (s.  Bd.  I),  ein  Destillation sproduct  des  Kautschuks  (S.  406)  zu 
rechnen,  welches  man  auch  durch  Leiten  von  Terpentinöldämpfen  durch  dunkel- 
roihgltihende  Röhren  darstellen  kann  (C.  1899  I,  589).  Ueber  seine  Synthese 
durch  Abbau  von  ß-Melhylpyrrolidin  s.  dieses.    Das  Isopren  besteht  zur  Ilaupt- 

Sache  wahrscheinlich    aus  2&'Methyldivinyl  ^„"^C—CH— CH2,    addirt  2   Mol. 

HBr  unter  Bildung  von  Dimethyltrimethylenbromid  und  polymerisirt  sich  leicht 
zu  Dipenten  (S.  406)  (J.  pr.  Ch.  [2]  66,  1 ;  C.  1900  II,  331): 

^CH^^-C"=C«2  ->  cS>C_CH<^g:^^^>CCIl3. 

2.  Olefinische  Terpenalkohole :  Rhodinol,  \CHronellol  C|oIl2o^  = 
CH2:C(CH3).CH2.CH2.CH2.C(CH3)H.CH2.CH20H  i)\  Kp.15  113—1140,  findet 
sich  neben  (ieraniol  in  verschiedenen  Rosen-,  Geranium-  und  Pelargoniumölen ; 
es  ist  der  dem  Citronellal  (S.  404)  entsprechende  optisch  active  linksdrehende 
Alkohol  (B.  2»,  923;  30,  33;  vgl.  B.  2»,  R.  785). 

Geraniol,  Cürol  CioIIigO  =  (CH3)2C:CII.CH2.CH2.C(CH.i):CII  CH2OII, 
Kp.i7  120 — 1220,  bildet  den  alkoholischen  Hauptbestandteil  des  (Jeraniumöls, 
Rosenöls,  Pelargoniumöls  u.  a.  m.  (B.  29,  R.  785) ;  es  gibt  eine  charakteristische 
Verbindung  mit  Chlorcalcium,  ist  optisch  inactiv  und  steht  zum  Rhodinol  oder 
Citronellol  in  derselben  Beziehung  wie  das  Citral  zum  Citronellal  (S.  404). 

1-Linalool  CioHigO  =  (CH3)2C:CH.CH2.CH2  C(^CH3)OII.CH:CH2,  Kp. 
197—1990,  D20  0,8702,  no  =  1,4695,  findet  sich  im  Linaloeöl,  Lavendelöl, 
Bergamottöl,  I.imettÖl,  Origanumöl ;  d-Linalool,   Coriandrol  im  Corianderöl. 

Durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  werden  die  Linaloole 
glatt,  das  Geraniol  weniger  glatt  in  inactives  Terpinhydrat  (S.  410)  Übergeführt 
(B.  28,  2137).  Durch  Einwirkung  von  Ameisensäure  oder  Eisessig-Schwefel- 
saure werden  Geraniol  schwierig,  die  Linaloole  leichter  in  festes  Terpimol, 
F.  350  (S.  412),  umgewandelt;  Linalool  wird  dabei  theilweise  zu  (jeraniol 
isomerisirt,  umgekehrt  kann  Geraniol  in  inactives  Linalool  übergeführt  werden 
(J.  pr.  Ch.  [2]  (JO,  244).  Neben  oder  statt  Terpinhydrat  und  Terpineol  werden 
bei  energischerer  Einwirkung  der  Agentien  Terpene  wie  Terpinolen  (S  407) 
und  Terpinen  (S.  407)  erhalten.  Durch  Behandlung  von  Geraniolestern  mit 
conc. Säuren  entsteht  Cyclogeraniol,  der  demCyclocilral(S. 3S8)  entsprechende 
Alkohol  (C.  1903  I,  266). 

Die  Constitution  dieser  Körper  sowie  der  entsprechenden  Aldehyde  und 
Sauren  (s.  u.)  ist  hauptsächlich  aus  ihrer  Umwandlung  in  Methylheptenon 
(CH3)2C:Cn.CH2CH2COCH:j  erschlossen  worden,  welches  bereits  im  ersten 
Band  dieses  Werkes  beschrieben  wurde ;  andrerseits  hat  dieses  Methylheptenon 
auch  zum  Aufbau  einiger  hierher  gehöriger  Substanzen  gedient ;  durch  Conden- 
sation  mit  Zk  und  Allyljodid  liefert  es  Homolinalool  (CH.5>>C:CH.CH2.CHoC 
(CH3)OII.CH2.CH:CH2,  Kp.^  102-1040  (B.  29,  693;  vgl.  C.  1899  I,  24).^ 

Eine  Reihe  weiterer  olefinischer  Terpenalkohole,  wie  Licareol,  R6u- 
niol,  Ylangol,  Nerol  (im  Neroli-  und  PetitgrainöX :  C.  1903  I,  517 ;  B.  8«,  265) 
sind  aus  verschiedenen  aetherischen  Oelen  erhallen  worden ;   ihre  Constitution 
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ist  noch  nicht  festgestellt,  wahrscheinlich  sind  sie  mit  den  oben  besprochenen 
Körpern  identisch  oder  nahe  verwandt  (B.  27,  R.  505,  751 ;  28,  R.  67). 

3.  Olefinische  Terpenaldehyde :  Citronellal  {Rhodifiaih  6.  29,  R. 
352 ;  C.  1900 II,  95)  CiolIigO  =  CH2:C(CH3).CH2.CH2.CH2.C(CH)H3.CH2.CHO  (?) 
Kp.25  103 — 105^,  optisch  rechtsdrehend,  findet  sich  im  Citronellaöl,  Melissenöl, 
im  Gel  von  Eucalyptus  maculata  vor,  citriodara  u.  a.  m.  (B.  29,  904);  durch 
Essigsäureanhydrid  und  anscheinend  auch  schon  beim  Aufbewahren  (C.  1900  I. 
195 ;  B.  82,  825)  wird  es  zu  einem  dem  Pulegol,  dem  Reductionsproducte  des 
Pulegons  (S.  418),  sehr  ähnlichen,  aber  mit  jenem  nicht  identischen  Terpen- 
alkohol,  dem  sog.  IsopuUgol  coixditnsiTi  (B.  80,  22;  82,  3257).  Durch  Reduction 
liefert  Citronellal  d-Citronellol  (s.  o.).  Durch  Oxydation  mit  Mn04K  wird  das 
Acetal  des  Citronellals  in  wässriger  Lösung  in  Aceton  und  den  Halbaldehyd 
der  ß-Methyladipinsäure  gespalten,  in  Acetonlösung  aber  in  einen  Dioxyaldehyd 
übergeführt,  der  durch  weitere  Oxydation  mit  CrOs  einen  Oxydialdehyd  und 
schliesslich  einen  Ketoaldehyd  CH3COCH2.CH2.CH2C(CH3)H.CH2CHO  liefen, 
wodurch  die  oben  angenommene  Formel  wahrscheinlich  gemacht  wird  (H. 
34,  2981). 

Citral,  Geranial  C^qVIiqO  =  (CH3)2C:CH.CH2.CH2.C^^CH3):CH.CHO,  Kp. 
224 — 2280,  entsteht  durch  Oxydation  von  Geraniol,  findet  sich  auch  im  Citronenöl, 
J^mongrassöl  und  Verbenaöl ;  synthetisch  ist  es  durch  Destillation  von  Geranium- 
säure  (S.  405)  und  Calciumformiat  darstellbar  (B.  81,  827).  Das  Citral  besteht 
in  2  (stereochemischen?)  Formen:  Citral  a  und  b,  welche  durch  die  ver- 
schieden leichte  Condensationsfahigkeit  mit  Cyanessigsäure  zu  Citralidencyan- 
essigsauren^  F.  1220  und  950,  getrennt  werden  können  (B.  83,  877).  Mit 
|3-Naphtylamin  und  Brenztraubensäure  condensirt  sich  Citral  zu  der  characte> 
ristischen  Citrylnaphtodnchoninsäure  (s.  d.),  F.  1970  (ß.  81,  3195)  AchnUch 
dem  Zimmtaldehyd  (S.  351)  vereinigt  sich  Citral  mit  Sulfiten  ausser  zu  der 
norm.  ^/Vi/^/verbindung  unter  Addition  von  2S03HNa  an  die  Olefinbindungen 
zu  Salzen  der  Citraldihydrodisulfonsäure  (B.  81,  3278).  Durch  Kochen  mit 
Sodalösung  wird  Citral  in  Methylheptenon  (s.  o )  und  Acetaldehyd  gespalten 
(C.  1897  I,  495).  Durch  Behandlung  mit  Kaliumbisulfat,  HJ-Säure,  Essigsäure 
u.  a.  wird  es  zu  Cytnol  condensirt.  Behandelt  man  dagegen  Citralyden- 
anilin  (C.  1901  II,  716)  mit  conc.  Schwefelsäure,  so  entsteht  Cyclocitral^  im 
Trimethyltetrahydrobenzaldehyd  (S.  388),  das  sich  auch  aus  Citralydencyan- 
essigsaure  durch  Condensation  und  Abbau  erhalten  lässt. 

Durch  Condensation  von  Citral  mit  Aceton  entsteht  das  sog.  Pseu- 
doionon  (CH3)2C:CH.CH2.CH2C(CH:0:CHCH:CHCOCH3.  Kp.jj  143—145», 
das  mit  verdünnten  Säuren  erhitzt  in  ein  hydroaromatisches  Keton,  dasjonon, 

Kp.io  1280  übergeht:  

■         ——  . 

(CH8)iC  CU.CHa.CH|.c(cUaj.C>I  Cir.CUCOCHB    _>.    (CHs)cC.CHa  CHt.CH:C(CHt)CMCII:CHCOCas. 

Das  Jonon  steht  seiner  Constitution  und  seinem  Geruch  nach  dem  Iron^ 
dem  riechenden  Prinzip  der  Veilchenwurzel,  sehr  nahe  und  wird  daher  technisch 
dargestellt.  Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff  säure  wird  es  durch  weitere  Con- 
densation in  ein  hydrirtes  Naphtalinderivat,  das  yonen  (vgl.  B.  82,  2432),  um- 
gewandelt. Durch  Behandlung  mit  conc.  vSchwefel säure  erhält  man  aus  dem 
gew.  a-Jonon,  Sem  icarbazon:  F.  1100,  eine  zweite  Spielart:  ß-yoiton,  Se- 
micarbazon:  F.  1480  (B.  81,  808,  867). 

4.  Olefinische  TerpeiisUureii :  Citronellsäure  {Rhodinsäure  ?  B.  29, 
R.  352)  CH2:Ci,CH3).CH2.Cn2.CH2C(CH3)II.CH2CC)()H,  Kp  iq  143,5»,  wird  aus 
ihrem  Nitril,  das  durch  Wasserentziehung  aus  Citronellaldoxim  entsteht,  oder 
durch    Oxydation    von  Citronellal  erhalten,    in    welches    sie    durch   Destillation 
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ihres  Kalksalzes  mit  ameisensaureni  Kalk  wieder  zurückgeführt  werden  kann. 
Aus  der  Geraniumsäure  wird  sie  durch  Reduction  mit  Na  und  Amylalkohol 
erhalten  (B.  81,  2899),  wodurch  die  Verwandtschaft  der  Körper  der  Citronellol- 
und  Geraniolreihe  bewiesen  ist. 

Geraniumsäure  (CH3)2C:CH.CH2.CH2C(CH3):CHCOOH,  Kp.13  1530, 
entsteht  ebenso  ausCitral;  sie  ist  auch  synthetisch  aus  Methylheptenon  (S.403) 
mit  Jodessigester  oder  Bromessigester  dargestellt  worden  (B.  29,  R.  222 ;  81,  825). 
Durch  Schwefelsäure  wird  sie  in  die  isomere  hydroaromatische  Cyclogeranium- 
säure  (S.  391)  umgewandelt.  Durch  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  liefert 
die  Geraniumsäure  Geraniolen  C9H26,  welches  durch  Schwefelsäure  zu  Cyclo- 
geraniolen  (S.  379)  isomerisirt  wird  (A.  824,  101). 

B.  Terpan-  oder  Menthangmppe. 

1.  Kohlenwasserstoffe,     a)  Limonen-   oder   Dipentengmppe. 

Die  Terpene  dieser  Gruppe  verbinden  sich  mit  4  Atomen  Brom 
oder  mit  2  Mol.  HalogenwasserstofF,  aber  nicht  mit  NgOg,  sie 
sind  sehr  wahrscheinlich  Dihydrocymole.  Eines  der  Dihydro- 
p-cymole  ist  synthetisch  (S.  380)  dargestellt,  aber  noch  nicht  genau 
genug  untersucht,  um  es  mit  dem  nachfolgenden  Terpen  ver- 
gleichen zu  können. 

Um  die  Constitution  der  Dihydrocymole  zu  bezeichnen,  versieht  man 
die  Kohlenstoffatome  mit  Zahlen: 

c-c<^-^>c-c<^ 

6      6  10 

Das  Dihydrocymol   der  pormel  CH3.C<^^'    ^^^C=zC{(Z\ir^  würde  z.  K. 

als  Aj,4(8)-Terpadien,  das  Dihydrocymol  CH3.C<^[J^;^^>C.CH(CH8)2  als 
Ai^-Terpadien  (H.  27,  436)  zu  benennen  sein. 

Limonen  CiQHjg  ist  in  drei  Modificationen  bekannt,  als 
d-Limonen,  1-Limonen  und  [d+l]-Limonen  oder  Dipenten. 

d-Limonen,  Citren,  Hesperiden,  Can'eriy  gehört  neben  dem 
Pinen  zu  den  am  weitesten  verbreiteten  Terpenen.  Es  findet 
sich  im  Fomeranzen^c\\d\ei\6\  von  Citrus  aurantium,  im  Citronenöl, 
Bergamottöl,  Kümmelöl,  Dillöl,  SelUrieöl  u.  a.  m.  Kp.  1750,  [ajü  = 
4-106,80  (+1250  36'  s.  C.  1899  I,  1241).  1-Limonen  findet  sich  im 
Fichtennadelöl,  EdeÜannenöl  und  im  russischen  Pfeffermünzöl. 
Kp.  1750,  [a]D=-— 1050  Ueber  die  Gewinnung  des  1-Limonens 
aus  d-Carvon  s.  B.  83,  735. 

Beide  Limonene  sind  angenehm  citronenartig  riechende  Flüssigkeiten, 
D20  0,846.  Sie  unterscheiden  sich,  ebenso  wie  ihre  Abkömmlinge,  fast  nur 
durch  ihr  entgegengesetztes  Drehungsvermögen  (A.  262,  144).  Mit  trockenem 
Brom  bilden  die  beiden  activen  Limonene  Tetrabromide,  F.  1040,  dje  gleich 
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grosses,  aber  entjjegengesetztes  Drehungsvermögen,  [a]D  =  73ö  ungefähr,  besitzen. 
Mit  trockenem  Salzsäuregas  bilden  sie  optisch  active  Limonenhydrochloride- 
Durch  Einleiten  von  trockenem  HCl  in  eine  Schwefelkohlenstofflösung  von 
Limonen  gelingt  es,  ein  Monochlorhydrat  zu  erhalten,  das  bei  der  Reduction 
mit  Na  und  Alkohol  in  der  Kälte  Dihydrolimonen  CjoHig.  Kp.  114% 
D20  0,829,  liefert  (B.  80,  1036).  Mit  feuchten  HalogenwasserstofTsäuren  ent- 
stehen aus  den  optisch  activen  Limonenen  die  Additionsproducte  des  [d-f-1}- 
Limonens  oder  Dipentens.  Erhitzt  man  die  optisch  activen  Limonene  auf 
höhere  Temperatur,  so  gehen  sie  in  Dipenten  über. 

Besondere  Bedeutung  beanspruchen  die  Nitrosochloride  der  Limonene 
(B.  28,  1308;  vgl.  auch  B.  29,  10).  d- Limonen  gibt  es  zwei  chemisch  identische, 
aber  mit  verschiedenen  physikalischen  Eigenschaften  l>ehaftete  Nitrosochloride: 
a,d-Limonen-Nitroaochlorid,  F.  1030  [a]D  = +313,40. 
/:;,d-Umonen-Nitro80chlorid,  F.  1050  [a]D=-[- 204,30. 
Beide  Nitrosochloride  geben  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge' 
d-Carvoxim  (S.  412).  Durch  Oxydation  geht  d-Limonen  in  Limonetnt 
(S.  412)  über. 

1-Limonen  liefert  ebenfalls  zwei  verschieden  linksdrehende  Nitrosochloride, 
die  sich  bei  Salzsäureentziehung  beide  in  1-Carvoxim  umsetzen. 

[d  +  Ij-Limonen,  Dipenten,   C/«^«,  F.  175o,  D.  0,853, 

^'**3^\CH~CH?/^"-KciI^  (?)  (S.  412)  (B.  28,  2145;  29,  4;  8«,  1457). 
Das  Dipenten  findet  sich  neben  Cineol  (S.  411)  im  Oleum  dnae. 
Es  entsteht  aus  d-Limonen,  1-Limonen,  Pinen  und  Camphen  durch 
Erhitzen  auf  250—3000  und  findet  sich  daher  in  dem  unter  An- 
wendung höherer  Temperaturen  gewonnenen  russischen  und 
schwedischen  Terpentinöl.  Es  entsteht  durch  Destillation  von 
Kautschuk  {Kauischin)  und  durch  Polymerisation  des  zugleich  ge- 
bildeten Isoprens  C^H^  (S.  403)  (A.  227,  295).  Es  entsteht  ferner 
durch  Vermischen  gleich  grosser  Mengen  von  d-  und  l-Limonen, 
sowie  durch  Kochen  von  Pinen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure. 
Durch  Wasserentziehung  wird  Dipenten  aus  Linalool  bez.  Terpin- 
hydrat  (S.  403  u.  410),  Terpineol  (S.  412),  Cineol  (S.  411)    erhalten. 

In  reinem  Zustand  gewinnt  man  es  aus  seinem  Dichlorhydrat  durch 
Erhitzen  mit  Anilin  oder  mit  Nairiumacetat  in  Eisessig  (A.  24o,  197;  B.  26, 
R.  319). 

Das  reine  Dipenten  bildet  eine  angenehm  citronenartig  riechende 
Flüssigkeit.  Obgleich  beständiger  als  die  meisten  anderen  Terpene,  wird  es 
durch  alkoholische  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  in  das  isomere  Terpinen 
(S.  407)  umgewandelt.  Mit  conc.  Schwefelsäure  oder  Phosphorj^entasulfid  wird 
Dipenten  zu  p-Cymol  oxydirt.  Ebenso  gewinnt  man  durch  Behandlung  seines 
Dihydrol)romids  mit  Hrom  bei  darauffolgender  Reduction  p-Cymol  (B.  31i  1402). 

Die  Derivate  des  Dipentens  können  nicht  nur  aus  Dipenten,  sondern 
auch  durch  Mischen  gleich  grosser  (Jewichlsniengcn  der  entsprechenden  d-  und 
1-Limonenderivate  erhalten  werden. 

Dipentendihydrochlorid  CioHi,,  ^IK  1,  K.  50^,  Kp-iq  1190.  trans-Di- 
pentendihydrobromidCioHi6.2HBr,  F.  t>4<^,   entsteht   aus  d-Limonen,   DijÄntcn, 
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Cineol  und  Terpin  (S.  410)  mit  HBr-Saure.  cis-Dipentendihydrobromid  CioHig. 
2HBr,  F.  370,  entsteht  durch  Einwirkung  von  BrH  auf  die  gut  gekühlte  IJJsung 
von  Cineol  in  Eisessig,  s.  auch  cis-Terpin  (B.  26,  2864).  Tetrahydrodipenten- 
tribromid,  TribromUrpan  CioHi7Br3,  aus  trans-Dipentendihydrobromid  mit  Brom 
in  Eisessig  (A.  264, 25).  Dipentcntetrabromid  CioHi6.Br4,  F.  1240  (a.  281, 140). 
Dipcntcndihydrojodid  CioHiß.2HJ,  F.  77—79»  (A.  289,  13).  Dipcntennitrpso- 
chlorid  CioHi6CNO)Cl,  F.  1020.  s.  Carvoxim  S.  419  (A.  270,  175). 

Terplnolen  CHs.C<^j^'^^j[j2->c=C<^jj3  (?),  Kp.14  750,  ist  bisher 

in  aetherischen  Oelen  nicht  aufgefunden  worden.  Es  entsteht  durch  Kochen 
von  Terpinhydrat,  Terpineol  und  Cineol  mit  verdünnter  und  durch  Erhitzen 
von  Pinen  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Man  gewinnt  ei  aus  dem  bei  350 
schmelzenden  Terpineol  mit  kochender  Oxalsäure  (A.  276,  106).  Dibromid 
CioHißBra,  F.  700  (B.  27,  447).     Tetrabromid  CioHi6Br4,  F.  1160. 

Sylvestren  C^oHxe,  Kp.  1760,  findet  sich  im  schwedischen  und  russischen 
Terpentinöl  und  im  Kiefernadelöl.  Es  ist  rechtsdrehend,  [a]D  =  -[~^^>32^ 
(A.  252t  149).  Seine  Lösung  in  Essigsäureanhydrid  wird  durch  Zusatz  von 
conc.  Schwefelsäure  intensiv  blau  gefärbt.  Ein  ähnliches  Verhalten  zeigt  Car- 
vestren  und  Dihydrobenzol  (S.  379),  während  andere  Terpene  unter  diesen 
Bedingungen  eine  rothe  bis  rothgelbe  Färbung  zeigen.  Es  ist  eines  der  be- 
standigsten Terpene.  Durch  Bromirung  seines  Dihydrobromids  und  darauf- 
folgende Reduction  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  wird  m-Cymol  (S.  53)  erhalten, 
während  Limonen  bei  dieser  Behandlung  p-Cymol  gibt  (s.  o).  Sylvestren  ist 
daher  wakrscßuinlich  als  das  Limonen  der  tn-Cymolreike  zu  betrachten  (B.  31, 
2067.)  Tetrabromid  CioHi6Br4,  F.  1350.  Dihydrochlorid  C10II18CI2, 
F.  720.  Dihydrobromid,  F.  720.  Dihydrojodid,  F.  67^  Nitroso- 
chlorid  CioHi6(NO)Cl,  F.  1070  (a.  262,  150). 

Carvestren  CioHig,  Kp.  1780,  entsteht  durch  Destillation  von  Carylamin- 
chlorhydrat  (S.  414)  und  ist  wahrscheinlich  das  dem  Sylvestren  entsprechende 
optisch  inactive  Isomere  (B.  27,  3485)  und,  da  es  ebenso  wie  jenes  (s.  o.)  in 
TO-Cymol  übergeht,  als  das  Dipenten  der  m-Cymolreihe  zu  bezeichnen  (B.  81, 
1405).  Blaufärbung  s.  Sylvestren.  Dihydrochlorid,  F.  520.  Dihydro- 
bromid, F.  48— 500. 

Thujen,  Tanaceten  CioHiß,  Kp.  151—1530,  D20  0,8275,  n^  1,540,  aus 
dem  Methylxanthogenat  des  Thujylalkohols  durch  Destillation  gewonnen,  ist 
isomer  mit  Isothujen,  Kp.  172— 1750,  D.  0,840,  nj)  1,476,  welches  bei  der 
trockenen  Destillation  von  Thujylaminchlorhydrat  entsteht  (B.  34,  2276). 

Sabinen  CioHig,  Kp.  162—1660,  D.  0,840,  no  1,466,  findet  sich  neben 
Sabinol  (S.  418)  im  Sadeöäumöl',  wird  durch  Oxydation  leicht  zu  einem  Keton, 
Sabinenketon  C9H14O,  Kp.  2120,  abgebaut,  das  durch  weitere  Oxydation 
Tanacetogendicarbonsäure  (S.  417)  liefert  (B.  36,  2045). 

b)  Terpinen  und  Phellandren  CioHiß.  Beide  Terpene  unterscheiden 
sich  von  den  Terpenen  der  Limonen-  oder  Dipentengruppe  dadurch,  dass  sie 
weder  mit  Brom  noch  mit  Halogenwasserstoff  fassbare  Abkömmlinge  geben. 
Dagegen  bilden  sie  Nitrosite  mit  N2O3. 

Terpinen  CioHie  (Constitution  s.  B.  36,  1170).  Kp.  179-1810,  findet 
sich  im  Cardamomenöl.  Es  ist  ausgezeichnet  durch  seine  Inständigkeit  gegen 
verdünnte  Mineralsäuren.  Es  entsteht  beim  Kochen  von  Dipenten,  Phellandren, 
Terpinhydrat,  Cineol,  Terpineol  oder  Dihydrocarveol  mit  verdünnter  alkoholischer 
Schwefelsäure,  beim  Schütteln  von  Pinen   mit  wenig  conc.  Schwefelsäure.     Es 
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ist  das  beständigste  Terpen,  das  bis  jetzt  in  kein  Isomeres  umgewandelt  worden 
ist  (A.  289,  38).  Das  Terpinen  riecht  cymolartig,  ist  optisch  inactiv.  Tcr- 
pincnnitrosit  CioHi0(NO).O.NO  oder  CiqHi5(N.OH)O.NO,  F.  155©  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Kaliumnilrit  auf  die  Eisessiglösung  des  Terpinens.  Eis 
ist  in  Alkalilauge  unlöslich,  gibt  aber  mit  Basen  in  Alkali  lösliche  Nitrolamine; 
mit.Ammoniak  Tcrpincnnitrolamin  CioHi5(N.OH).NH2,  F.  1180  (A.  241,  320). 

Phellandren  C10H15  gehört  zu  den  unbeständigsten  Terpenen  und  ist 
noch  nicht  in  reinem  Zustande  gewonnen  worden.  Rechtsdrehendes  Phel- 
landren findet  sich  im  Oel  des  Wasserfenchels  {Phellandriutn  aquaticuni)^  im 
Bitterfenchelöl  und  im  jS^miW  (A.  246,  233),  linksdrehendes  im  australischen 
Eucalyptusöl  von  Eucalyptus  amygdaiina,  im  Fichtennadelöl  und  im  Bayöl.  — 
Das  Rohphellandren  aus  Eucalyptusöl  scheint  ein  Gemenge  zweier  isomerer 
Terpene    zu    sein,    von   denen   bei  der   Oxydation   mit   Permanganat  das    eine 

/CH3.C CH=CH  \        r.      o  1  ^-  •     ..         A  A 

\         CH    CH     CHC  11  y*  aOxy-ß-isopropyladipmsaure,  das  andere 

C       ^  CH     CH~CH  C  H  )  *  "■Ö*y-/'-^sopropylglutarsaure  liefert.    Durch  Rc- 

duction  mit  Na  und  Amylalkohol  entsteht  ein  Dihydrophellandren  CioHig(H.36, 
1749).  Die  einzigen  krystallinischen  Derivate  sind  die  (wahrscheinlich  bimole- 
cularen)  Phellandrennitrosite  CioHi6(N2^8)«  ^^^  J^  nach  der  Herkunft 
verschiedene  Schmelzpunkte  zeigen,  bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Eisessig 
Phellandrendiamine  CioHx6(NH2)2  liefern  und  daher  beide  N- Atome  an 
Kohlenstoff  gebunden  enthalten  müssen.  Durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol 
entsteht  dagegen  aus  dem  Nitrosit  Tetrahydrocarvan  (S.  416)  (A.  287,  371 ; 
824,  269).  Das  Dibromid  und  das  Dia  min  der  einen  Phellandrenform 
gehen  leicht  in  Cymol  über. 

c)  Hydroterpene.  Mit  den  im  vorhergehenden  beschriebenen  Ter- 
penen stehen  um  zwei  und  um  vier  Wasserstoffatome  reichere  Kohlenwasser- 
stoffe in  naher  Beziehung,  die  von  dem  Menthol  und  dem  Tetrahydrocarveol 
(S.  409,  410)  ausgehend  erhalten  wurden.  Die  beiden  letzteren  sind  secundare 
Ringalkohole  des  Hexahydro-p-cymols.  Durch  Abspaltung  von  Wasser  ent- 
stehen aus  ihnen  Menthen  und  Carvomenthen.  Durch  Reduction  des  Menthols 
mit  Jodwasserstoff  oder  Menthylchlorids  mit  Na  und  Alkohol  (B.  29,  317; 
J.  pr.  Ch.  [2]  6O9  258)  wurde  ein  Kohlenwasserstoff  erhalten,  der  wahrscheinlich 
Hexahydrocymol  ist: 

Hexahydrocymol,  Menthmaphten  ^[^^CH.CH<^^2-CHJ^^(.J,^JJ^ 

Kp.  169 0,  Dq  0,8066.  Identisch  mit  diesem  Kohlenwasserstoff  ist  wohl  das 
durch  Reduction  von  Terpinhydrat  (B.  28i  R.  433)  und  das  aus  dem  Harzöl 
erhaltene  Hexahydrocymol  (S.  377). 

Als  Tetrahydro-pcymole  fasst  man  die  beiden  Kohlenwasserstoffe 
Carvomenthen  CjoHig,  Kp.  1750  (vgl.  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  274)  und 

Menthen,  iViw/>4<^»fr«M^«  C10H18,  Kp.  1670,  D2o  0,806  oder  0,814,  auf. 
Letzteres  wird  zweckmässig  aus  Menthylchlorid  mittelst  Kaliumphenolat  oder 
durch  trockene  Destillation  des  Menthylxanthogensäuremethylesters  CioH^g 
OCSSCHs  dargestellt  (B.  29,  1843;  82,  3332);  aus  Menthol  erhält  man  es 
direkt  durch  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  oder  mit  Oxalsäure  (C,  1900  I, 
1101;  1901  II,  1158;  B.  87,  1374).     Nitrosochloride  s.  B.  29,  11. 

Die  Constitution  beider  Kohlenwasserstoffe  folgt  aus  ihren  genetischen 
Beziehungen  zu  Carvacrol  und  Menthol.    Das  Carvacrol  (S.  172)  entsteht  leicht 


CH3.CH<^H(^CH^CH.CH<CH3^CHs.C<CH-CH2>cH.CH<CH3 
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durch  Umlagerung  des  Carvons  (Constitution  vgl.  S.  412),  das  durch  Reduction 
in  das  Tetrahydrocarveol  (S.  410)  übergeht,  mit  dem  das  Menthol  isomer  ist; 
die  Constitution  des  Menthols  andrerseits  ist  durch  die  Ueberftihrung  des  ent- 
sprechenden Ketons,  des  Menthon  (S.  414),  in  3-Chlorcymol  und  in  Thymol 
bewiesen.  Entzieht  man  diesen  beiden  Alkoholen  Wasser,  oder  ihren  Chloriden 
Chlorwasserstoff,  so  erhält  man  zwei  verscliiedene  Tetrahydrocymole : 

CH3XH<Cg-CH(OH)^CH.CH<:^5-.CH3.CH<CH2j^<jg>C.CH 
Menthol  Menthen 

CHg 

Tetrahydrocarveol  Carvomenthen. 

Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  das  Menthen  :  1.  Men- 
ihenglycol  (S.  411),  2.  einen  Ketoalkohol,  Kp.13  105^,  und  3.  die  auch  aus 
dem  Menthon  entstehenden  Fettsäuren  (B.  27,  1636). 

Anhang.  Sesquiterpene.  In  ähnlicher  Beziehung  wie  das  Hemi- 
terpen  Isopren  C^U^  stehen  die  Sesqui-  und  Polyterpene  zu  den  eigentlichen 
Terpencn.  Da  die  Sesquiterpene  C15H241  welche  vielleicht  z.  Th.  hydrirte 
Naphtalinringe  enthalten  (B.  36,  1038),  in  letzterer  Zeit  mehr  Beachtung 
gefunden  haben,  seien  einige  derselben  hier  aufgeführt : 

Cadinen,  Kp.  2700,  Die  0,921,  [ajo  =  — 98,560,  findet  sich  in  sehr 
vielen  aetherischen  Oelen,  so  im  Oleum  Cadinum  (Radiöl),  im  Cubebenöly  im 
Sadebaumöl^ im Sandeiholzöi,  Angosiurarifidenöl (C.  1898 II, 666 ;  1900 1,  858) u.a.m. 

CaryophyUcn,  Kp.go  1370  D20  0,903,  [ajo  =  -  8,959«,  im  Nelken-  und 
Copäivaöl,  Nitro sit  a-  blaue  Nadeln,  F.  113«,  ß-  weisse  Krystalle,  F.  1470; 
Chlorhydrat,  F.  70»  (C.  1899  II,  1119). 

Humulen,  Kp.  263—2660,  im  Hopfenöl]  Nitrosit,  F.  1210  (C. 
1899  I,  108). 

Galipen  wird  ein  rechts  drehendes  Sesquiterpen  genannt,  welches  aus 
dem  Oel  der  A ngostur arinde,  Galipea  officinalis,  erhalten  wurde  (C.  1898  II,  666). 

2.  Alkohole  der  Terpan-  oder  Menthangruppe. 

la)  Einsänrige  Menthanalkohole«  Vom  Hexahydro-p-cymol 
leiten  sich  die  isomeren  Menthole  ab. 

Secundäre  Menthole.  1-Menthol,  Mentha  camp  her,  ^-Methyl- 

risopropylhexakydrophenol  CH3.CH<^|[j2-^^(2^^CII.CH;^CH:j\(s.o.), 

F.  420,  Kp.  2120,  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Pfeffermünz- 
öles aus  Mentha  piperita.  Es  entsteht  durch  Reduction  von 
Menthon  (J.  pr.  Ch.  [2]  55,  14)  und  wird  durch  Chromsäure  zu 
1- Menthon  (S.  415)  oxydirt.  Durch  Abspaltung  von  Wasser  geht 
es  in  Menthen  (s.  o.),  durch  Reduction  in  Hexahydrocymol  (S.  408) 
über.     Durch    Oxydation    mit    Kaliumpermanganat    wird    es    in 
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Oxomenthylsäure  CH3.CH<^^2--C02H  ^^^^^^^^^^^    ^p^^  ^.^^ 

(A.  289,362)  und  ß-Methyladipinsäure 
CH3.CH<^[j2-^^2lI    ^^  ^^  F^  890  (B.  27,  1818),  verwandelt. 

Zt  M  m 

Menthylchlorid  CiolIigCl,  Kp.  2040.  AethyUether,  Kj).  2120. 
Benzoylester,  F.  54^.  Menthylxanthogensäuremethylester,  F.  39^, 
liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Menthen  (B.  35i  2473). 

Tetrahydrocarveol       Carvomtnthol   CHs-CH  <qh^^1^^|{^CH.CH 

(CH3)2,  dickes  Oel,  Kp.  22 1^,  isomer  mit  Menthol.  Es  entsteht  aus  dem  Tetra- 
hydrocarvon,  dem  Carvcnon  (S.  410)  und  dem  Carvotanaceton  (S.  417)  durch 
Reduction  mit  Natrium  in  feuchter,  aetherischer  Lösung.  Aus  seinem  gene- 
tischen Zusammenhang  mit  Carvacrol  (S.  409)  folgt  seine  Constitution. 

Thujamenthol,  Bihydroisathujol  CioHig-OH ,  Kp.  2120,  D.  0,9015, 
nD  =  1,4636  (200)    (B.  28,  1958),    entsteht    durch    Reduction    von    Isothujon. 

Tertiäre  M enthole  entstehen  aus  ihren  JodwasserstofTsäureestem,  den 
Additionsproducten  von  HJ  an  Menthen  mit  Carvomenthen  (s.  o.),  durch  Be- 
handeln mit  feuchtem  Silberoxyd  (B.  29,  1844;  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  259);  dabei 
ist  bemerkenswerth,  dass  aus  den  Menthenen  durch  Addition  der  Halc^n- 
wasserstofTsäuren  dieselben  tertiären  Menthylhalogenide  zu  entstehen  scheinen, 
welche  man  aus  Menthol  und  Tetrahydrocarveol  mit  den  Phosphorhalogeniden 
oder  IlalogenwasserstofTsäuren  erhält. 

Tertiäres  Menthol  CH3.CH<^J^2— CHg^^^^^^^^jj^^j^^^  j^p^^^^^ 
riecht  schwach  pfeflfermünzartig. 

Tertiäres  Carvomcnthol  CH3.C(OU)<^|j2  -  ^|^2;s^cnCH(CIia>2,  Kp  „ 
960  bis  1000. 

b)  Zweisäurige  Alkohole.  Hierher  gehören  die  beiden  Ter- 
pine,  cis-Terpin  und  trans-Terpin,  welche  den  eis-  und  trans- 
Dipentendihydrobromiden  entsprechen,  mit  denen  sie  in  gene- 
tischer Beziehung  stehen,  man  schreibt  ihnen  derzeit  folgende 
Formeln  zu  (vgl.  B.  29,  5 ;  C.  1897  II,  420) : 

<^H3\. , /Cll2-CH2\p /\\  WO  V, /CH2_CH2\p /H 

no  /    \CH2-CH2/    \C(CH3>2()n         CII3/    \CH2_CH2A\C(Cll3)20H 
cis-Terpin  trans-Terpin. 

mit  welchen  die  Oxydation  des  Terpinhydrats  zu  Terebinsäure 
(S.  425),  sowie  dessen  Entstehung  aus  Linalool  (S.  403)  in  Ein- 
klang stehen.  Das  Cineol  (s.  u.)  ist  als  das  dem  cis-Terpin  ent- 
sprechende Oxyd  zu  betrachten, 

Terpin,  cis-7W/m  CioUi8(OH)2,  F.  1040,  Kp.  2580,  zieht  sehr  leicht 
Wasser  an,  und  geht  in  das  Terpinhydrat  CioHi8(OH)2 -f- HjO,  F.  1170, 
über,  aus  dem  es  bei  andauerndem  Erwärmen  auf  1000  entsteht.  Das  Terpin 
entspricht  dem  cis-Dipentendihydrobromid  (S.  406),  aus  dem  es  durch  Behandlung 


Cineol.     Dreisäurige  Menthanalkohole.  411 

mit  Silberacetat  in  Eisessig  und  Verseifung  der  Diacetylverbindung  mit  alko- 
holischem Kali  erhalten  wird.  Das  Terpinhydrat  bildet  sich  ferner,  wenn  man 
Terpentinöl  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  Alkohol  stehen  lässt  ^A.  227,  284), 
sowie  aus  Dipenten-  und  d-Limonen  mit  verdünnten  Säuren.  Es  entsteht  auch 
aus  Dipenten-  und  d-Limonendichlorhydrat  in  Berührung  mit  Wasser,  ferner 
aus  Terpineol  (S.  412)  und  Cineol  (s.  u.),  sowie  schliesslich  aus  den  I  jnalo- 
olen  und  dem  Geraniol  (S.  403)  mit  verdünnten  Sauren. 

Mit  Halogen  wasserstoffsäuren  entstehen  aus  Terpinhydrat  die  eis-  und 
trans-Dihydrohalogenide  des  Dipentens.  Mit  verdünnten  Säuren  gekocht  geht 
es  in  Terpineole  (B.  27,  443,  815),  Cineol,  Dipenten,  Terpinen,  Terpinolen  über. 

trans-Terpin  CioHi8(OH)2,  F.  156-1580,  Kp.  263— 2650,  entsteht  aus 
dem  trans-Dipentendihydrobromid  (s.  cis-Terpin),  in  das  es  ausschliesslich  mit 
Bromwasserstofif  auch  wieder  übei^eht.  Es  verbindet  sich  nicht  mit  Krystall- 
wasser. 

Cineol,  Eucalyptol  CioHigO,  Kp.  1760,  spec.  Die  0,923,  nü  =  1,4559, 
eine  campherähnlich  riechende  Flüssigkeit,  ist  das  dem  cis-Terpin  entsprechende 
(jlycolanhydrid;  es  6ndet  sich  in  vielen  aetherischen  Oelen,  im  OUum  cinaef 
dem  Wurmsamenöl  von  Artemisia  cina^  dem  Cajeputöl,  Eucalyptusöl,  Kosmarinöl, 
Salbeiblätteröl  u.  a.  m.  Salzsäuregas  fallt  aus  der  Petrolaetherlösung  des 
Cineols  ein  unbeständiges  Additionsproduct  CioHigO.HCl  (?)  aus,  das  durch 
Wasser  in  seine  Componenten  zerlegt  wird  und  zur  Abscheid ung  von  Cineol 
dient.  Auch  mit  Phosphorsäure,  Ferro-  und  Ferricyanwasserstoffsäure  u.  a. 
bildet  Cineol  salzartige  Verbindungen  (B.  84,  2689).  In  Eisessiglösung  führen  die 
Halogenwasserstoffsäuren  das  Cineol  in  die  Dipentendihydrohalogenide  über; 
bei  niederer  Temperatur  entsteht  mit  Brom  Wasserstoff  das  cis-Dipentendihydro- 
bromid  (S.  406).  Durch  Einwirkung  von  P2S5  geht  Cineol  in  Cymol  über. 
Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  wird  Cineol  (l)  in  Cineolsäure  (2) 
umgewandelt,  die  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160  —  1650  in  Cinensäure  (s) 
durch  Destillation  ihres  Anhydrids  aber  Methylheptenon  (4)  (S.  403)  gibt: 
[1]  CHt— CH-      -CHi        [2]CH«-CHCOOH         {»]   CHt  -CHCOOH         [4]  CKt-CH 


C(CH3)« 


C(CH»)«        _^  C(CHa)i  C(CH8)8 

o  00 

CHt— C(CHs)— CH«  CHB-C(CHt)CO()H        CHt    CH(CH»)  CH.-COCHs- 

Cineolsäure  C10H16O5,  F.  1970u.Zers.,  Anhydrid,  F.  780,  Kpi»  1570. 
Cinensäure  C9H16O3,  F.  840  (B.  83,  1129;  84,  2191). 

Menthenglycol  CioHig(OH)2,  F.  770,  Kp.13  1300,  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  Menihen  mit  Kaliumpermanganat  (B.  27,  1636).  Ein  isomeres 
S^Menthenglycol  CioHi8(OH)2,  F.  810,  Kp.^o  1450,  wird  neben  Isopulegol 
(S.  404)  durch  Behandlung  von  Citronellal  (S.  404)  mit  verd.  Schwefelsäure 
erhalten;  es  geht  durch  Wasserentziehung  in  Isopulegol  über(C.  1897  II,  304). 

c)  DreisäaH^e  Menthanalkohole  wurden  durch  Oxydation  von 
Menthenalkoholen  mit  Kaliumpermanganat  erhalten. 

1.  Trioxyhexahydrocymol  CioHi7[2,8,9]  OH)^  (1),  aus  Dihydrocarveol 
(s.  u.)  ist  syrupförmig  und  gibt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein  indifferentes, 
ungesättigtes  Oxyd  CioHigO,  Kp.20  950  (Constit.  s  B.  36,  765),  mit  Chrom- 
säure oxydirt  einen  Ketonalkohol :  5- Acetylh  exahydro-o-kresol,  F.  580(2), 
der  bei  weiterer  Oxydation  inHexahydro-m-oxy-p-toluylsäure,F.  1530(3), 
übergeht.  Die  Constitution  der  letzteren  folgt  aus  ihrer  Umwandlung  mit  Brom 
in  m-Oxy-p-toiuylsIure,  F.  2030  (4\  Aus  diesen  Versuchen  folgen  die 
Constitutionsformeln  (B.  28,  2141): 
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CHsCHs        CHiCHi        CHs  CH«         CHsCHtOH      CHi 

v^  V/         \^  V  L 

C  C  C  COH  CO  COtH  COtH 

*CH  *CH  «CH  «CH  *CH  •CH  C 

/\  /\  /\  /\  „/\  /\  /\ 

HjC      CHt__^H«C    CH«_^H«C     CH9_^HtC    CHi_^HtC     CH«_^  HiC     CH«_^HC      CH 

HiC     CH         HC     CO      HaC    CHOH  HbC   CHOHH.C    CHOH  HiC     CHOH  HC     COH 

V        ^/       \/        V        \/         \/        V 

C  C  CH  CH  CH  CH  C 

CHs  CHs  CHs  CHs  CHs  CHi  CH» 

Limonen       Carvon  Dihydrocarveol    (l)  (2)  (3)  (4) 

2.  Trioxyhexahydrocymol,  Dioxs^terpineol  CioHi7(OH)8,  F.  121 0,  aus 
dem  bei  35 ^  schmelzenden  Terpineol  (s.  u.)  entstehend,  geht  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  behandelt  in  Carvenon  (S.  416)  Über  (A.  277,  122). 

3.  Trioxyhexahydrocymol  CioHi7[l,8,9](OH)8,  F.  1180,  entsteht  aus 
AH,9(OH)[l]-Terpineol  (S.  413). 

4.  Trioxyhexahydrocymol    CioHi7[i,4,8](OH)3+H20 ,     F.    110—1120 

(wasserfrei),  Kp.go  2000,  entsteht  aus  A4,8(OH)[l] -Terpineol  (B.  28,  2296). 

d)  Vlersänri^e  Menthanalkohole.  Ein  derartiger  Körper  ist  der 
aus  d-Limonen  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  erhaltene,  süss 
schmeckende:  Limonetrit  CioHi6(OH)4,  F.  192«  (B.  23,  2315;  28,  2149). 

II.  Menthenalkohole  C10H17.OH  liefern  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat dreisäurige  Alkohole  (s.  o.). 

Durch  Reduction  der  Ketone,  Carvon,  Eucarvon  (S.  420)  und  Thujon 
(S.  417)  oder  Tanaceton  entstehen  drei  verschiedene  Alkohole:  C10H17.OH: 
1.  Dihydrocarveol,  Kp.  224«,  D27  0,927,  ud  =  1,48168,  optisch  activ,  riecht 
angenehm,  an  Terpineole  erinnernd;  Dihydrocarveolxanthogensäuremethylester 
liefert  bei  der  trockenen  Destillation  d-Limonen  (B.  SB,  735).  2.  Dihydro- 
eucarvcol,  Kp.gi  109«,  3.  Thujylalkohol ,  Tanacetylalkohol ,  Kp.13  92,50 
D.  0,9249,  no  =  1,4635. 

Terpineole:  Das  für  Parfümeriezwecke  verwendete  »flüssige  TerptneoU 
des  Handels,  welches  aus  Terpinhydrat  (S.  410)  durch  Abspaltung  von  2H2O 
heim  Behandeln  mit  verd.  Schwefelsäure  erhalten  wird,  besteht  hauptsächlich 
aus  den  beiden  isomeren  Terpineolen,  F.  350  und  F.  320.    Ai,2(OHX7]-Tcrpineol 

CH3.C<^^^^|^^CH.C(OHXCH3)2,    F.  35-360,    Kp.  2190,    D»  0,919, 

kann  auch  aus  Linalool  und  Geraniol  (S.  403)  gewonnen  werden.  Die  Terpineole 
verschiedener  Provenienz  sind  optisch  theils  inactiv,  theils  activ  (vgl.  B.  28, 2180). 
Ueber  ein  linksdrehendes  Terpineol  aus  Terpentinöl  s.  C.  1899  I,  1241.  Das 
Terpineol  vereinigt  sich  glatt  mit  Nitrosylchlorid.  Entzieht  man  dieser  Ver- 
bindung Salzsäure,  so  erhält  man  ein  Oxyoxim,  F.  1340,  das  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  in  Carvacrol  und  in  Carvon  übergeht  (B.  29,  R.  587). 
Daraus  folgt,  dass  im  Terpineol  und  Carvon  die  Kohlenstoffe  in  derselben 
Weise  gruppirt  sind.  Ter]Dineolnitrosochlorid  und  Limonennitrosochlorid  (S.  406) 
sind  entsprechend  gebaut  (vgl.  B.  29,  9).  Durch  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat geht  das  Terpineol  (i)  in  Trioxyhexahydrocymol,  F.  1210  (2)  über,  durch 
Oxydation  mit  Chromsäure  in  ein  Ketolacton,  das  Homoterpenylsäuremetbyl- 
keton  CioIIjßOa  (3),  das  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt  in  Essigsaure  und 
Terpenylsäure  (i)  (S.  424)  zerfäiU  (B.  28,  1773,  1779): 
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Erhitzt  man  das  Terpineol  mit  Kaliumbisulfat,  so  geht  es  in  DipcnUn^ 
mit  Oxalsäure  in   TerpinoUn  (S  407)  über  (A.  276,   104). 

A8.9(On)[i]  Terpineol    CH3C(OH)<^^2-CH2^CH.C<^^2^     F.  320, 

Kp.  210®,  D20  0,935,  liefert  mit  Permanganat  1,8,9-Trioxyhexahydrocymol, 
welches  durch  weitere  Oxydation  mit  Chromsäure  4-Acetyl'l,l-methylhexanol 
liefert;  letztere  lässt  sich  in  Tetrahydro-p-acetyltoluol,  p-Acetyltoluol  und  in 
p-Toluylsäure  überführen  (B.  85,  2147 ;  A.  824,  79). 

^4^8(OHXl]  Terpineol   CH3.C(OH)<^|^2-CH^C=:C<^^3.     F.   690. 

Sein  Acetat  entsteht  aus  Tribromterpan,  oder  Tetrahydrodipententribromid 
(S.  407)  mit  Eisessig  und  Zinkstaub.  Mit  BrH  gibt  es  Dipentendihydrobromid 
(S.  406),  mit  NOCl  ein  blaues  Nitrosochlorid,  wie  Tetramethylaethylen.  Folg- 
lich enthält  es  wahrscheinlich  ebenfalls  eine  tertiär-tertiäre  Doppelbindung. 
Ausserdem  muss  seine  OH-Gruppe  sich  in  einer  solchen  Stellung  befinden, 
dass  mit  BromwasserstofT  Dipentendihydrobromid  entstehen  kann. 

III.  MenthadiSnalkohole.  Der  Methylaether  eines  solchen  Alkohols 
ist  in  dem  Carveol methylaether  C10H15OCH3,  Kp.  208—2120,  D  0,9065, 
«D  =  1,47586  (180)  bekannt  geworden,  der  aus  Limonentetrabromid  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  die  methylalkoholische  Lösung  entsteht.  Er  geht 
durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  inactives  Carvon  über  (A  281,  140). 
Iso-  oder  Pinocarveol    C10H15.OH,    aus   Pinylamin   (A.  279,  387;   800,  280). 

8.  Basen  der  Terpan-  oder  Menthangruppe. 

Menthanbasen  wurden  durch  Reduction  der  Oxime  von  Menthan- 
ketonen  mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten  oder  durch  Erhitzen  der  Ketone 
mit  Ammoniumcarbonat. 

R-Menthylamin  und  L-Menthylamin  CH3CH<^^2-CH(NIl2)^^^^^^j^ 

Kp.  2050,  riechen  unangenehm,  ziehen  CO2  aus  der  Luft  an.  Die  Basen  be- 
sitzen entgegengesetztes,  aber  ungleich  grosses  Drehungs vermögen,  ebenso 
ihre  Derivate  (A.  276,  299).  Sie  lassen  sich  durch  ihre  Formylverbindungen 
trennen,  die  beide  beim  Erhitzen  von  Menthon  mit  Ammoniumformiat  entstehen. 
Das  R-Formylmenthylamin,  F.  1170,  ist  schwerer  löslich.  L-Formyl- 
raenthylamin,  F.  1020.  Das  L-Menthylamin  wird  auch  aus  1-Menthoxim 
erhalten.  Mit  salp)etriger  Säure  liefert  das  L-Menthylamin  glatt  1-Menthol 
(S.  409),  während  das  R-Menthylamin  grösstenteils  in  Menthen  übergeht  (Schlüsse 
auf  Configuration  s.  A.  800,  278).  Behandelt  man  die  Bromyl Verbindungen 
der  Menthylamine    mit    Ag20,    so    liefert  L-Menthylamin:    L-Menthylhydrazin 
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C10II19NHNH2,  Kp.  2410,  während  aus  R-Menthylamin  Menihazin    CioHjgN. 
NC10H18,  F.  510,  entsteht  (C.  19Ü0  1,  654);  l-Menthylhydrazm  eignet  sich  zur 
Spaltung  racemischer  Aldehyde  und  Ketone  (B.  86,  1192). 
Tetrahydrocarvylamin,  Carvomenthylamin 

CH3CH<^^(^[J^2^^CH.CH(CH3)2.  Kp    2120  (a.  277,  137). 

Tert.  Menthylamin  Cn3.CII<^J|2-CH2^^  .^^^^j^^P^^^^^^^^  ^^^  ^^^ 

Carvomenthylamin     QVi^i^W^XK^^-^^^QYi.CWiiZYi'^     wurden     aus 

Menthenhydrobromid,  Carvomenthcnhydrobromid  und  Silbercyanal  mit  darauf- 
folgender Verseifung  gewonnen  (B.  2«,  2270,  2562). 

Menth enbasen  wurden  durch  Reduction  der  Oxime  von  Menthen- 
ketoncn  dargestellt.  Dihydrocarvylamin  C10II17NH2,  Kp.  2190,  D20  0,889, 
np  =  1,48294,  optisch  activ,  entsteht  aus  Carvonoxim  CioHi4:NC)lI.  Sein  Chlor- 
hydrat zerfallt  bei  2000  glatt  in  Salmiak  und  Terpinen,  welches  dabei  iheil- 
weise  in  Cymol  übergeht  (A.  276,  120;  B.  24,  3984;  vgl.  auch  A.  828.  322). 
Carylamin  C^q^^IT^^^^'J'  ^^^  Caronoxim,  ist  beständig  gegen  Permanganai- 
lösung,  lagert  sich  mit  Salzsäure  in  das  isomere  Vestrylamin  um,  dessen 
Chlorhydrat  beim  Erhitzen  Carvestren  liefert.  Dibydroeucarvylamin  CiqUj-. 
NH2,  Kp.40 1170,  aus  Eucarvoxim,  sein  Chlorhydrat  liefert  l>eim  Erhitzen  Euferptn 
(B.  27,  3487;  A.  805,  239).  a-Thujonamin  C10H17NH2,  aus  dem  bei  52« 
schmelzenden  Thujonoxim,  sein  Chlorhydrat  gibt  beim  Erhitzen  Isothujen 
(S.  407).  Das  bei  900  schmelzende  Thujonoxim  gibt  ein  isof/ieres  ß-Thujon- 
axnin.  Ein  drittes  Isothujonamin  entsteht  aus  dem  bei  1190  schmelzenden 
Isolhujonoxim  (A.  286,  96).     Pulegonamin  (A.  262,  13;  B.  29,  R.  173). 

Nitrolamine  wurden  aus  Nitrosochloriden,  z.B.  der  Limonene,  durch 
Umsetzung  mit  primären  und  sccundären  Basen  gewonnen. 

4.  Die  Ringketone  der  Terpan-  oder  Mentliangmppe. 

Derartige  Ketone  finden  sich  im  Pflanzenreich;  sie  ent- 
stehen durch  Oxydation  der  entsprechenden  secundären  Alkohole, 
bei  weiterer  Oxydation  geben  sie  cyclische  und  aliphatische 
Carbonsäuren,  Abbauproducte,  deren  Constitution  Rückschlüsse 
auf  die  Constitution  der  Ringketone  und  ihrer  Abkömmlinge 
ermöglicht.  Wie  andere  Ketone,  so  werden  auch  die  Ringketone 
der  Terpangruppe  durch  ihre  Oxime  und  ihre  schwer  löslichen 
Semicarbazone  gekennzeichnet. 

a)  Ketomenthane,  Ketohexaliydro-p-cymole  C^qHjj^O. 

Älenthon  cn:iCH<^|^2^|^>CH.CII(CH:{>2,     Kp.  2060,     verhält 

sich  zu  Menthol  wie  Campher  zu  Borneol  (S.  429),  es  findet 
sich  im  amerikanischen  und  russischen  Pfeflfermünzöl  neben 
Menthol,  Estern  des  Menthols,  Menthen  und  Limonen.  t)as 
Menthon  ist  in  zwei  optisch  activen  Modificationen  bekannt.  Das 
1-Menthon,    D.^^  0,89«,    [aji,  =  — 28«,    erhält    man    durch    Oxy- 
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dation  des  Menthols  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  bei 
einer  60*  nicht  überschreitenden  Temperatur  (A.  2ö0,  322).  Durch 
conc.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  wird  das  1-Menthon  in  d-Men- 
thon,   [a]D  =  +28*',  umgelagert. 

Die  Constitution  des  Menthon  (vgl.  S.  409)  wird  bewiesen  1.  durch 
seine  Ueberftlhrung  in  3-Chlorcymol :  Mit  PCI5  gibt  Menthon  Dichlorhexa- 
hydrocymol,  dieses  durch  HCl-Abspaltung  Tetrahydrochlorcymol, 
welches  durch  Dehydrirung  mittelst  Brom  und  Chinolin  a-Chlorcymol 
liefert  (B.  29,  314).  2.  Durch  die  Bildung  von  Thymol  bei  der  Abspaltung 
von  2  HBr  aus  Dibrommenthon  CioHi6Br20,  F.  80^,  welches  man  durch 
Bromiren  von  Menthon  in  Chloroform  erhält  (B.  29,  418). 

Durch    Reduction    mit    Natrium    gibt    das    1-Menthon:    VMenthol^    mit 

Ammonium formiat:  Menthylamin  (S.  413).    Durch  Oxydation  mit  Kaliumperman- 

CIT    CO  W 
ganat  entsteht  Oxomenthylsäuie  CW^r^WK^^^' ^^    COCH/'CH  \J^^^  ß'^^^^^' 

adipinsäure,   mit  Caro'schem  Reagens:    das  e-Lacton  der  Dimethyloktanohäwe 

CH3CH<^Jj2- CO- O^^^^^^^^  ^^   ^^    jg20;   82,  3621;   88,  860);   mit 

verdünnter  Salpetersäure  entsteht:  Nitro  menthon,  das  zu  Amidomenthon 
reducirt  werden  kann  (C.  1898  II,  301).  Mit  Amylnitrit  und  Salzsäure  geht 
Menthon  in  Nitrosomenthon  und  Menthojdmsäure,  F.  98 0  das  Oxiro  der 
Oxomenthylsäure  über  (B.  29,  27). 

Mit  Natrium  und  Amylformiat  gibt  Menthon:  Oxymcthylen menthon, 
Kp.i2  1210.  Benzylidenmenthon,  F.  51»  bez.  47»,  Kp.12  189»,  gibt  durch 
Reduction  Benzylmenthol,  Kp.g  180^,  und  dieses  durch  Oxydation  Benzyl- 
mentho  n ,  Kp.io  175—1780  (B.  87,  232),  Mit  Natrium  und  CO2  in  aetherischer 
Lösung  erhält  man  aus  Menthon:  Menthonmono-  und  -dicarbon säure 
(C.  1897  II,  759). 

1-Menthoxim,  F.  590,  Kp.  2500,  [aju  =  cc.  —420,  wird  durch  PCls  in 
Chloroform,  oder  mit  Essigsäureanhydrid,  oder  conc.  Schwefelsäure  in  Iso-1- 
menthoxim,  das  z-Laclatn  einer  E-Amtdomethylisopropylcapronsäure^  F.  1190, 
Kp.  2950,  [a]D  =  — 52,25,  umgelagert.  Beide  Körper  geben  mit  P2O5: 
Menthonitril  C9H17CN,  Kp.  2250,  das  durch  Verseifung  in  die  flüssige 
Menthonensäure  C9H17  C02n  übergeht;  letztere  besitzt  analoge  Constitution 
wie  die  Citronellsaure  (S.  404),  ist  aber  mit  dieser  nicht  identisch.  Das  durch 
Reduction  von  Menthonitril  entstehende  Menthonylamin  liefert  mit  salpetriger 
Säure  ein  dem  Citronellol  (S.  403)  sehr  nahestehendes  Menthocitronellol 
(A.  296,  120). 

Tetrahydrocarvon  CH3.CH<^2-  ^JJ2->ch.CH(CH3)2.  Kp.  2230,    D20 

0,904,  nj)  =  1,45539,  entsteht  durch  Oxydation  von  Tetrahydrocarveol  (S.  410), 
sowie  durch  Reduction  von  Caron  (S.  416)  mit  Natrium  in  feuchtem  Aether. 
Benzylidenverbindung,  F.  1750  (A.  305,  266).  Oxim,  F.  1040,  liefert 
durch  Umlagerung  mittelst  Schwefelsäure  wie  Menthoxim  ein  Isoxim,  das 
t-Ladam  der  ^'Isopropyl-z-amidoheptansäure  (A.  328,  323).  Semicarbazon, 
F.  1740  (A.  277,  133;  286,  107;  B.  26,  822).  Durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat oder  Behandlung  mit  Amylnitrit  und  Salzsäure  wird  Tetrahydro- 
carvon   in    ähnlicher  Weise   gespalten    wie  Menthon    unter   Bildung   einer  mit 
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Oxomcnlhylsäure  (s.  o.)  isomeren  Säure:  CHgCOs^pu  ~ ^r^^CHC^H'j ß-fso- 

propyl'b-acetylvaUriansäure,  Durch  energische  Oxydation  wird  Isopropylbem- 
steinsäure  gebildet  (B.  29,  27).     Mit  Caro'schem  Reagens  (s.  o.)    entsteht  das 

«-Lacton  ^^r  IsopropylheptanoUäure  ^^   -^    ^„      ^C^^^^sHyCB.SS,  3629). 

Crl3Crl — CH2 — v^"2 

Thujamenthon,   Kp.  208«,   D  0,891,    nu  =  1,44708  (200),    entsteht 

durch  Oxydation   von  Thujamenihol   (H.  28,    1959);    dieses  Kelon    enthält  ein 

anderes  Kohlenstoffskelett  als  Menthon   und  Teirahydrocarvon,    wahrscheinlich 

das  des  Isothujons  (S.  417)  (A.  828,  351). 

b)  Ketomenthene  CioHigO  finden  sich  einige  in  der  Natur,  andere 
werden  durch  Oxydation  entsprechender  Alkohole  erhalten.  Sie  enthalten 
eine  doppelte  Bindung. 

A»-Menthen-5-on  CH3CH<^|^2-CH^(^C^H^     j^p    3070,    D.  0.919, 

nD  =^  1,4733;  sein  Oxim,  Nitrosomenihen  wird  aus  Menthennitrosochlorid 
(S.  408)  durch  HCl- Abspaltung  erhalten  (A.  805,  272). 

Dihydrocarvon,   ^^^^-Mentken'iron    ch!>^-^^<CH^~CH  ><^MC"3» 

Kp.  2210,  Diy  0,928,  no  =  1,47174;  d-  und  1-Form,  entstehen  aus  den  ent- 
sprechenden Dihydrocarveolen  durch  Oxydation  oder  auch  direct  durch  Re- 
duction  der  Carvone  mit  Zk-staub  und  alkohol.  Kali  (A.  279,  377).  Benzy- 
liden Verbindung  Kp.jo  187—1900  (A.  805,  268).  Die  Oxime,  F.  880,  ver- 
einigen sich  zu  dem  inactiven  [d-|-l]-Oxim,  F.  1150.  Kocht  man  Dihydrocarvon 
mit  Eisenchlorid,  so  geht  es  in  Carvacrol  tiber,  vgl.  Carvenon  und  Caron. 
Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  und  darauf  Chromsäure  wurde  es  in 
2,5-M ethylacetylcyclohexanon  übei^efUhrt  (vgl.  S. 412  u.  B. 28,  2147,  2704). 

Carvenon,    Carveol,    ^^Menthenlon    CH3CH<^q^^^^CH<^|J^ 

Kp.  2320,  D.  0,927,  no  =  1,4822.  entsteht  aus  dem  bei  1210  schmelzenden 
Dioxyterpineol  (S.  412)  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben 
Cymol,  durch  Isomcrisation  von  Dihydrocarvon  mittelst  Mineralsäuren  oder 
AmeLsensäure,  durch  Behandlung  von  Campher  oder  besser  Dichlorcamphan 
(S.  431)  mit  Schwefelsäure  (|.  pr.  Ch.  [2]  60,  261;  A.  814,  369).  Oxim, 
F.  910.  Hydroxylaminooxim,  F.  1630,  (ß.  81,  2896).  Semicarbaron, 
F.  2020.  Es  ist  nahe  verwandt  mit  dem  Carvotanaceton  (S.  417).  Durch 
Kochen  mit  Eisenchlorid  wird  Carvenon  zu  Carvacrol  (S.  172)  oxydirt,  durch 
Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  wird  es  in  Cymol  umgewandelt,  durch 
Permanganat  wird  es  zu  a-Methy Iglutarsäure  abgebaut  (A.  814,,  380). 

Dihydroeucarvon,  Kp.14  870,  entsteht  aus  Dihydroeucar\'eol  (S.  412) 
(B.  28,  646);  Constitution  siehe  Eucarvon  S.  420.  Reducirt  man  das  HJ-Addilions- 
product  des  Dihydroeucarvoxims  CioHi7j(NOH).  F.  1620,  mit  Zinkstaub 
und  Salzsäure,  so  erhält  man  ein  Product,  das  bei  der  Oxydation  Tctrahydro- 
eucarvon  CioHigO,  Kp.20  108—1150,  liefert  (B.  81,  2071). 

Die  beiden  folgenden,  mit  den  Ketomenthenen  isomeren  Ketone,  Caron 
und  Thujon,  zeigen  das  Verhalten  gesättigter  Ketone;  man  ist  daher  geneigt, 
in  ihnen  ähnlich  wie  im  Camphen  und  Pinen  (S.  420)  Doppelringe  anzunehmen. 

Caron,  Kp.15  1000,  lagert  sich  beim  cc.  2100  in  Car>'enon  (s.  o.),  um 
(B.  82,  1222).  Es  entsteht  aus  Dihydrocar>'onhydrobromid  mit  alkoholischem 
Kali.  Andrerseits  wird  es  durch  HBr-Säure  wieder  in  Dihydrocar\'onhydro- 
bromid,  durch  Schwefelsäure  in  Oxyteirahydrocarvon  Ul)Ci^eführt.    Das  Caron 
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ist  relativ  beständig  gegen  Kaliumpennanganat,  von  dem  es  erst  bei  Wasserbad- 
temperatur angegriffen undzu Caronsäure  oderl,l-Di methyl-2,3-trimethy len- 
dicarbonsäure  (S.  9)  oxydirt  wird.  Im  Caron  ist  demnach  ein  condensirter 
Hexamethyien-Trimethylenkern  anzunehmen : 

CH3CH-C0-CH        CU3         iiooccn        CH3 

^"°"         CH2_CH2_CH>^<CH., *  IIüOCCH>*^<CHs    ^"°"=*'""^- 

Ein  Oj^caron  CiqUiq02,  K.p.i9  135^,  ist  vom  Üihydrocarvondibromid  aus 
erhalten  worden;  letzteres  liefert  mit  Natronlauge  Oxybromtetrahydro- 
carvon,  welches  bei  Behandlung  mit  methylalkoholischem  Kali  in  Oxycaron 
übergeht;  versetzt  man  dieses  mit  verd.  Schwefelsäure,  so  wird  es  in  ein  Keto- 
derivat  des  Terpins  (S.  410)  übergeführt  (B.  81,  3208). 

(CH3)2CHC_CH2 CO 

Thujon,  Tanaceton  |--^  |  T?)  Kp.  200»,  D.  0,917, 

CHg-CH-CHCII^  ^ 

no  =  1,4511,  findet  sich  im  Rainfarnöl  von  Tanaatum  vulgare^  im  Wermuthöl, 
Thujaöl,  Salbeiöl,  Absinthöl  und  Artemisiaöl  von  Artcmisia  Barellieri.  Oxydirt 
man  das  Thujon  mit  Mn04K,  so  erhält  man  die  a-  und  /^^Thuja-  oder  Tanacet- 
ketoncarbonsäure  CH3.CO.C7H12.CO2H,  F.  74»  und  78»,  beim  Erhitzen  ver- 
wandelt sich  die  o-  in  die  /J-Säure,  welcher  letzteren  vielleicht  die  Constitution 
CH3COCH5^H2C[CH(CH3)2]:CHCOOH  zukommt,  da  sie  durch  Oxydation  zu- 
nächst in  ein  Diketon  CH3COCH2CH2COCII(CH3)2  und  dann  in  ^-Di- 
methyllävulinsäure  übergeführt  wird.  Die  a-Tanacetketonsäure  wird  durch 
Brom  und  Alkali  zu  a-Tanacetogendicarbonsäure  CqHicO^,  Y,  142 0,  einer 
gesättigten,  zweibasischen,  leicht  ein  Anhydrid  bildenden  Säure  abgebaut,  welche 
auch  durch  Oxydation  von  Sabinol  (S.  418)  entsteht.  Durch  Condensation  mit 
Benzaldehyd  bildet  das  Thujon ;  Benzylidenthujon,  Kp.9  178^  welches  durch 
Permanganat  in  Benzoesäure  und  Homotanacetogendicarbonsäure  C^o 
Hiß04,  F.  1480,  gespalten  wird;  diese  Saure  enthält  vielleicht  ebenso  wie  die 
a-Tanacetogendicarbonsäure  und  das  Tanaceton  selber  noch  den  Trimethylen- 
ring  (B.  86,  4367;  vgl.  indessen  88,  1192> 

Thujon  geht  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  behandelt  in  Isothujon  über. 
Beim  Erwärmen  auf  280®  verwandelt  es  sich  in  Carvotanaceton]  diese  beiden 
Ketone  sind  im  Gegensatz  zum  Thujon  ungesättigt  (B.  28,  1959).  Thujon- 
oxim,  F.  54^1  geht  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  in  Carvacrylamin  über 
(B.  80?  325);  durch  Behandlung  mit  PCI5  oder  mit  conc.  Schwefelsäure  wird 
es  in  isomere  Oxime,  F.  90^  bez.  120®,  umgewandelt. 

(CH3)2CHCH_CH2-CO 
Isothujon'      ^^''        -^  j         (?)  Kp.  231 0,D.  0,927,  nD=z  1,4822 

CHg  —  C=CCH3 
F.  1190  a-  und  /?-Semicarbazon,  F.  2080  und  148».  Benzylideniso- 
thujon  (CioHi40}:CHC6H5,  F.  830.  Das  Isothujon  gibt  durch  Oxydation  ein 
Ketolacton  C10H15O3  und  weiterhin  /J-Isopropyllävulinsäure  CH^CO 
CH(C3H7).CH2COOH;  durch  Reduction  wird  Thujamcnthol  (S.  410)  erhalten 
(A.  828,  348,  351). 

Carvotanaceton,   ^^-Menthtnion  (CH3)2CHCH— CH2_CO 

CH2-CH=CCH3'^P-^*^^^' 
D21  0,938,  HD  =  1,47926;  es  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  Brenz- 
traubensäure  und  Isopropylbernsteinsäure  (B.  38,  2457).  Oxim,  F.  920.  Semi- 
carbazon,  F.  1770  (B.  28,  1959).  Ein  optisch  actives,  rechtsdrehendes  Car- 
votanaceton entsteht  aus  Carvonhydrobromid  durch  Reduction  mit  Zinkstaiih 
und  Methylalkohol  (B.  84,  1924).  ' 
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In  naher  Beziehung  zum  Tanaceton  steht  das  isomere  Sabinol  CiqHi^i^ 
(OH),  Kp.  2090,  D20  0,9432,  ein  ungesättigter,  secundärer  Alkohol,  welcher  in 
Form  seines  Essigesters  im  Sadebaumöl,  Oleum  Sabinae,  vorkommt.  Es  wird 
durch  kurzes  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Tanaceton,  durch  Reduction  mit  Na 
und  Alkohol  in  Tanacetylalkohol,  durch  Wasser  entziehende  Mittel  in  Cymol 
umgewandelt.  Es  wird  durch  vorsichtige  Oxydation  mit  Mn04K  in  Sabinyi- 
glycerin  CioHi5(OH)3,  F.  1530,  übergeführt,  das  leicht  unter  HgO- Abspaltung 
in  Cuminalkohol  übergeht;  bei  energischer  Oxydation  entsteht  a-Tanacetogen- 
dicarbonsäure  (S.  417  und  B.  88,  1191,  1459). 

Pulegon,  ^^AMenthen■^■<m  CH3.CH<^^2-CO  >c=C(CH3)„  Kp.  221 0, 

D.  0,936,  no  =  1,4846,  ist  in  den  aetherischen  Oelen  von  Mentha  puUgiutm 
und  Hedeotna  puiegoides  enthalten,  die  unter  dem  Namen  PoUiöl  in  den  Handel 
kommen.  Durch  Addition  von  Wasserstoff  geht  das  Pulegon  in  Menthon 
über,  durch  Oxydation  wird  es  in  ^-Methyladipinsäure  und  Aceton,  durch  Er- 
hitzen mit  Ameisensäure  oder  mit  Wasser  unter  Druck  in  Aceton  und  3-Mcihyl- 
hexanon  gespalten,  das  durch  Oxydation  ebenfalls  /^-Methyladipinsäure  liefert 
(A.  289,  337;  B.  82,  3338): 
I  CH3.CH<^|][2-CO^>C.^.^^^^^    - ->CH3CH<^|{2.CO^^^^^jj^^j^^,^^ 

^  CH3.CH<^|^2-CO^>CH2[+CC)(CH3)2]--*CH3CH<^[{^^^^  )H. 

Condensirt  man  andrerseits  Methylhexanon  und  Aceton  mittelst  Alkalien, 
so  vird  ein  stellungsisomeres  Pulegon,  Kp.  215^,  erhalten  (^A.  800,  267). 

Kocht  man  Pulegondibromid  mit  Natriummethylatlösung,  so  entsteht 
Pulegensäure  CJ0H16O2,  wahrscheinlich  unter  Uebergang  des  scchsgliedrigen 
in  ein  fünfgliedriges  Ringsystem: 

CH3CH.CH2.CO ►  CHsCH.CH— COOll  .       «  , 

CH2.CH2.CBr.CBr(CH3.>,  CH2.CH^C:C(CH3)2 '>  -^  ^^'  Pulegensäure 
CO2- Abspaltung  entsteht  der  Kohlenwasserstoff  Pulegen  C9H15,  Kp.  139®,  durch 
D.  0,791,  dessen  Nitrosochlorid  sich  in  ein  dem  Campherphoron  (S.  438)  sehr 
nahestehendes  Keton   überführen  lässt  (A.  827,  125). 

Benzylidenpulegon,  Kp.  203«  (A.  805,  267).  Mit  Hydroxylamm 
erhält  man  normales  Pulegonoxim,  F.  119®,  neben  einem  Hydroxylamin- 
additionsproduct :  Pulegonhydroxylamin  CioHi70(NHOH),  F.  157®,  welches 
durch  Oxydation  Nitro somenthon,  F. 35®,  durch  Keduction  Amidomenthon 
liefert  (B.  81,  1809;  82,  3365). 

Isopulegon,  A8,9..IÄr«/>ft/«  3-^  ^^3^"<CH^IcH  >^"C<CH^'  *^P*" 
103®,  wird  aus  Pulegonhydrobromid  mit  basischem  Bleiniirat,  sowie  aus  seinem 
Alkohol,  Isopulegol,  dem  Condensationsproducte  des  Citronellals  (S.  404), 
durch  Oxydation  erhalten.  Es  enthält  2  a.symmetri.sche  C- Atome,  tritt  daher 
in  verschiedenen  geometrisch  isomeren,  optisch  activen  Modificationen  auf. 
Durch  Behandlung  mit  Barytwasser  wird  es  in  Pulegon  zurückverwandelt 
(B.  82,  3357). 

c)  Menthadii^nketone ,    Ketodihydro-'^-cymoU    CioH^^O.      Von 

diesen  ist  das  früher  als  Carvol,  jetzt  als  Carvon  bezeichnete 
Keton  am  wichtigsten  wegen  seiner  genetischen  Beziehung  zu 
dem  mit  ihm  isomeren  Carvacrol  und  dem  Limonen.     Wie  von 
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den    letzteren    sind   auch  von   dem  Carvon    drei  Modificationen, 
das   d-,  das  1-  und  das  [d  -|- 1] -Carvon  bekannt. 

d-Carvon  CioHi40=CH3.C<^^^~^^^CH.c(^^3^  [a]D=+620, 

Kp.  225  ö,    findet    sich    im    Kümmelöl    und    im    Dillöl      Es    geht 
beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat,  Phosphorsäure  oder  Ameisensäure 
(B.  32,  1517)   in    das   isomere  Carvacrol    oder  2-Methyl-6-isopropyl- 
phenol   über,    man   nimmt   daher   an,    dass   in    dem  Carvon    die 
CO-Gruppe,    wie    die    Hydroxylgruppe    im    Carvacrol,   in   Ortho- 
stellung  zur  Methylgruppe  sich  befindet.     Mit  PCI5  liefert  Carvon 
ein   Carvondichlorid  C1QH14CI2,  welches  bei  der  Destillation 
mit   Chinolin  2-Chlorcymol  liefert  (B.  82,  2555).     Durch  Reduction 
wird  das  Carvon    unter  verschiedenen  Bedingungen    in  Dihydro- 
carveol   (S.  412),  Dihydrocarvon    (S.  416)    oder    das    bimoleculare 
Dicarvelon   (CioHi50)2   tibergeführt  (A.  806,  223;  B.  82,  1323); 
beim  Behandeln  mit  Ammoniumformiat  geht  es  in  Dihydrocarvyl- 
amin   (S.  414)    über.     Durch    Oxydation    mit    MnO^K    wird    aus 
Carvon :    Oxyterpenylsäure  CgH^gOg  gebildet,  die  leicht  ein  Dilacton 
CgHioO^,    F.  1290   (B.  27,  3333;   28,  2148j,    bildet.     Die    Carvone 
verbinden  sich  mit  Schwefelwasserstoff,    Chlor-  und  Bromwasser- 
stoff   und    Brom  (B.  28,  R.  548 ;    A.  805.  235) ;    Aufspaltung    der 
Carvontribromide    zu    Carvenoliden   C^qH^^Oj    s.    A.  805,  245. 
Mit  Natriumbisulfit  erhält  man  das  Na-Salz  der  Carvondihydro- 
disulfonsäure  (C.  1900  I,  1155'. 

Mit  Acetessigester  vereinigt  sich  Carvon  bei  (Gegenwart  von  Natrium- 
alkoholat  zu  einem  dicyclischen  Condensationsproduct  (ß.  86,  225). 

1-Carvon,  [a]n  =  —  62^,  Kp.  2250,  kommt  im  Krauseminzöl, 
und  im  Kuromojiöl  (B  24,  81)  vor.  Es  wird  durch  Destillation 
seiner  bei  1870  schmelzenden  Schwefelwasserstoffverbindung  mit 
Kalilauge  rein  erhalten  (A.  805,  224). 

d  +  l]-Carvon,  Kp.  225 0,  entsteht  durch  Vermischen  von 
d-  und  l-Carvon,  sowie  durch  Oxydation  von  Carveolmethylaether 
(S  413).     Bildung  aus  Terpineol  s.  B.  20,  R.  587. 

Mit    den    entsprechenden    drei    Limonenen    sind    die    drei 

Carvone  durch  die  drei  Carvoxime  verknüpft,  die  nicht  nur  aus 

den    Carvonen    durch    Hydroxylamin ,    sondern    auch    aus    den 

Limonennitrosochloriden  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  werden, 

und    zwar    entsprechen    sich  d-Carvon   und  1-Limonen   einerseits, 

l-Carvon  und  d-I/imonen  andrerseits,  indem  das  1-Limonennitroso- 

chlorid  d-Carvoxim,  das  d-Limonennitrosochlorid  1-Carvoxim  gibt. 

d  Carvoxim,   [a]D  =  +  39,710,    und   1-Carvoxim,  [«Jd  =  —  39,340, 
schmelzen   bei    720.     [d-|-l]-Carvoxim,    F.  930,    entsteht    aus    Dipentennitroso- 
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Chlorid  (S.  407).  Mit  conc.  Schwefelsäure  lagert  sich  Carvoxim  in  p-Amido- 
thymol  um  (vgl.  S.  71 :  Uinlagerung  von  /?-PhenyIhydroxylamin  zu  p-Amido- 
phenol;  A  279,366).  Hydroxylaminocarvcxim  CioHifi(NOH).NHOH,  Syrup. 
liefert  bei  der  Oxydation  das  Dioxim  eines  Diketons  C10H14O2,  F.  185 — 187**, 
welches  auch  aus  Carvon  direkt  durch  I^uftoxydation  bei  Gegenwart  von  Baryt 
entsteht  und  wahrscheinlich  \y\Methylisopropenyldihydroresordn  ist  (B.  84,  2105). 

Iso-  oder  Pinocarvon  C10H14O,  Kp.  223«  D19  0,989,  nD  ==  1,5067, 
entsteht  durch  Oxydation  von  Pinocarveol  (S.  413).     Oxim  F.  98®. 

Eucarvon  C10H14O,  Kp.^  104 0,  D20  0,948,  entsteht  aus  Carvonhydro- 
broniid  mit  alkoholischem  Kali  und  gibt  mit  methylalkoholischem  Kali  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  eine  tiefblaue,  unbeständige  Färbung.  Oxim, 
F.  106®;  Semicarbazon,  F.  184®.  Das  Eucarvon  entspricht  wahrscheinlich 
dem  Caron  (S.  416),  da  es  aus  Carvon  in  ähnlicher  Weise  entsteht  wie  dieses 
aus  Dihydrocarvon.  Hei  der  Reduction  des  Eucarvons  zu  Dihydroeucarveol 
(S.  412)  erfolgt  die  Aufspaltung  des  dreigliedrigen  unter  Bildung  eines  sieben- 
gliedrigen  Ringes;  es  folgt  dies  aus  der  Oxydation  des  Dihydroeucarveob  bez. 
Dihydroeucarvons  zu  gem-Dimethylbernsteinsäure,  sowie  des  Tetrahydroeucarvons 
(S.  416)  zu  gem-Dimethyladipinsäure  (H  81,  2068;  vgl.  dagegen  A.  805,  244): 

Caron  Eucarvon  Dihydroeucarvon. 

Di-  und  Tetrahydroeucarvon  wären  demnach:  Methyl-gem-dimethylcyclo - 
heptenon  und  -heptanon. 

C.  Camphangrappe. 

Der  wichtigste  Abkömmling  dieser  Gruppe  ist  der  Campher, 
in  dem  man  nach  Bredt  das  Keton  eines  Hexahydrobenzols 
vor  sich  hat,  in  dem  zwei  in  p-Stellung  betindliche  Kohlenstoff- 
atome durch  die  Gruppe  CH3.C.CH3  miteinander  verbunden  sind; 
an  dem  einen  dieser  Kohlenstoffatome  steht  ausserdem  noch  eine 
Methylgruppe.  In  den  zu  dem  Campher  in  naher  Beziehung 
stehenden  Kohlenwasserstoffen  hätte  man  alsdann  wahrscheinlich 
ein  ähnliches   Kohlenstoffskelett  anzunehmen: 

CH2 CH CH2  CH2 CH CH         •  CH2 CH CH2 

CH3.C.CH:^   I  I     CH3.C.CH3   ;|v?)  I         ^qCH3)2| 

CH2        C CO  CH2 C CH  CH-— C     CH 

CH3  CH3  CH3 

Campher  CioHiaO  Camphen  Pinen. 

Dem  Campher  sehr  ähnlich  ist  das  Fenchon.  Das  von 
dem  Fenchon  sich  ableitende  Fenchen  wird  daher  neben  Camphen 
und  Pinen  gestellt. 

1.  Kohlenwasserstoffe. 

Camphen  CjoH^g  (Constitution  vgl.  auch  B.  35,  1016:  C.  1902 
U,  591),  F  480  (530)^  Kp  IGQO,  nn  =  1,45514  (540),  ist  in  einer 
d-,  einer  l-  und  einer  optisch  inactiven  Modification  bekannt,  die 
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sich  chemisch  gleich  verhalten.  Camphen  ist  durch  Umwand- 
lung in  Isoborneol  (S.  426),  im  Citronellaöl  von  Andropogon  nardus, 
im  Ingweröl,  im  Kessoöl  und  im  Campheröl  nachgewiesen  worden 
(B.  27,  R.  163).  Es  entsteht  aus  Borneol  mit  Kaliumbisulfat  bei 
2000,  aus  Isoborneol  mit  ZnClg  oder  verdünnter  Schwefelsäure, 
aus  Pinenhydrochlorid  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  bei  200  o 
oder  beim  Erwärmen  mit  Anilin. 

Durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  alkoholische  Camphenlösung  entsteht 
Camphenhydrochlorid  CioHnCl,  F.  149  -1510  (vgl.  B.  29,  545),  identisch  mit 
IsobornylchloHd  aus  Isoborneol  (S.  426).  Aus  Camphen  und  Brom  in  Aether 
wird  Camphendibromid  CioHigBrg,  F.  91»,  Kpiß  1540  (b.  88,  3426),  daneben 
flüssiges  Bromcamphen  CjoHißBr  erhalten  (B.  29,  544,  697,  900).  Durch 
Behandlung  mit  Eisessig  und  conc.  Schwefelsaure  entsteht  aus  Camphen:  Iso- 
borneolacetat.  Durch  Einwirkung  von  rauch.  Salpetersäure  auf  eine  Chloro- 
formlösung von  Camphen  entsteht  ein  Additionsproduct  CioH|6(HN03),  Kp.jo 
1100,  welches  mit  alkoholischer  Kalilauge  Camphen  regenerirt  (C.  1900  II,  261). 

Mit  Chromylchlorid  in  CSyl-ösung  liefert  das  Camphen  eine  Verbindung 
CioHi62Cr02Cl2,  welches  durch  Wasser  in  eigentümlicher  Weise  zersetzt  wird 
unter  Bildung  eines  Aldehydes,  des  sog.  Camphenilanaldehydes  CioHigO,  F.  700, 
Kp.i4  960.  Durch  Oxydation  gibt  dieser  Aldehyd  2  isomere  Camphenilan- 
sfiuren  C^^f-^i^O^^  F.  65  und  1180,  welche  durch  Vermittlung  der  entsprechenden 
a-Bromsfiure  in  Oxycamphenilansäure,  Camphenilohäure  Cjol I16O3,  F.  1710, 
übergeführt  werden  können.  Letztere  Saure  wird  auch  direct  durch  Oxydation 
von  Camphen  mit  Kaliumpermanganat  neben  anderen  Producten  (B.  37,  1033) 
erhalten;  sie  gibt  durch  weitere  Oxydation  unter  Abspaltung  von  CO2  ein 
Keton,  das  Camphenilon  C10H14O,  F.  350,  Kp.j^j  810,  ein  niederes  Homologe 
des  Camphers  (S.  429),  welches  jenem  im  Geruch  und  Verhalten  ähnlich  ist. 
Der  Camphenilanaldehyd  und  die  Camphenilolsäure  verdanken  ihre  Entstehung 
wahrscheinlich  Umlagerungen  des  zunächst  entstehenden  Camphenglycols  (S.  427) 
gemäss  den  folgenden  Formeln  (A.  810,  112). 


C10H16      -^      Cionie(OH)2 
Camphen  Camphenglycol 


C8Hi4>CH.CHO  ->  C8Hi4>CHCOOH 
Camphenilanaldehyd  Carophenilansäure 

CsHi4>C(()II)COOH  -»■  C8Hi4>CO 

Camphenilolsäure  Camphenilon 


Ozydirt  man  Camphen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  erhält  man  beim 
Eindampfen  der  OxydationsflUssigkeit  hauptsächlich  die  dreibasische  Carboxyl- 
apocamphenäure,  Camphosäure,  C7Hii^(C02H)3,  F.  i960.  Destillirt  man  jedoch 
die  OxydationsflUssigkeit  mit  Wasserdampf,  so  gehen  verschiedene  andere 
Producte  über,  von  denen  das  Camphenilon  (s.  o.)  und  Canophenilnitrit 
C8Ui4>C:CHONO,  Kp.12  1470,  erwähnt  sein  mögen.  Das  Camphen ilnitrit 
gibt  bei  der  Reduction  Camphenilanaldehyd  (s.  o.),  durch  Oxydation  mit  MnOiK 
oder  Einwirkung  von  alkoh.  Kali:  Camphenilon.  Aehnliche  Producte  erhält 
man  aus  Camphen  mit  salpetriger  Säure  (B.  32,  1498).  Umwandlung  in  Camphe- 
nilanaldehyd erleidet  das  Camphen  auch  im  Thierkörper  (C.  1903  I,  594). 

Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  wird  aus  Camphen  Campher  gebildet. 

Dihydrocamphen,  Camphan  CioHig,  F.  1550,  Kp.  1590,  entsteht  aus  Pinen- 
hydrochlorid  oder  -hydrojodid    mit  Natrium  und  Alkohol  oder  Zinkstaub  und 
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HJ-Säure.  Es  ist  optisch  inactiv  und  sublimirt  sehr  leicht;  gibt  beim  Erhitzen 
mit  verd.  Salpetersäure  Nitrocamphan,  F.  125— 129»  (B.88,  1006;  C.  1903  I, 
512).  Isodihydrocamphen,  F.  850,  Kp.  1620,  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Isoborneol  (S.  426)  mit  Zinkstaub  auf  2200  (B.  33,  774). 

Bomylen  CioHig,  F.  980,  Kp.  1500,  sehr  leicht  flüchtig,  entsteht  aus 
Bornyljodid  (S.  426)  mit  conc.  alkohol.  Kali  neben  dem  isomeren  Camphen, 
welches  durch  Umwandlung  in  Isobornylacetat  (S.  426)  abgetrennt  wird.  Bor- 
nylen  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Mn04K :  Camphersaure  (S.  437)  (B.  83,  2121). 

Pinen  CjQH^g  (Constitution  s.  o.),  Kp.  1550,  Dgo  0,858,  np  = 
1,46553  (210),  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  aus  verschiedenen 
Nadelhölzern,  besonders  den  Pinusarten,  gewonnenen  aetherischen 
Gele:  der  Terpentinöle.  Pinen  findet  sich  auch  in  vielen 
anderen  aetherischen  Oelen,  dem  Eucalyptusöl,  WachholderbeeröU 
Salbeiöl  u.  a.  m. 

Terpentint)!.  Der  aus  den  Nadelhölzern  ausfliessende  Harzsaft, 
Terpentin  genannt,  besteht  aus  einer  Lösung  von  Harzen  in  Terpentinöl, 
welches  beim  Destilliren  mit  Wasser  ttbergeht,  während  das  Harz  Colo- 
phonium  (Geigenharz)  zurückbleibt.  Das  Terpentinöl  ist  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit, I).  0,856—0,87,  Kp.  158—1600;  den  ihm  anhaftenden  Geruch  verdankt 
es  durch  Einwirkung  der  Luft  sich  bildenden  superoxyd artigen  Oxydations- 
producten  (B.  29,  R.  871;  81,  3040).  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  mischt 
sich  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Es  löst  Schwefel,  Phosphor  und 
Kautschuk,  und  dient  zur  Darstellung  von  Firnissen  und  Oelfarben. 

Je  nach  der  Herkunft  unterscheiden  sich  die  Terpentinöle,  namentlich 
durch  ihr  verschiedenes  optisches  Drehungsvermögen. 

Leitet  man  Terpentinöl  durch  glühende  Röhren,  so  bilden  sich  Isopren 
(S.  403),  Toluol,  m-Xylol,  Naphtalin,  Anthracen,  Methylanthracen.  Phenan- 
thren  u.  a.  m.  Erhitzt  man  Terpentinöl  mit  Jod,  so  entstehen  m-Xylol,  wenig 
p-Xylol  und  Cymol,  Pseudocumol,  Mesitylen,  Durol  und  Polyterpene. 

d-Pinen  wird  durch  fractionirte  Destillation  aus  amerika- 
nischem Terpentinöl,  l-PInen  aus  französischem  Terpentinöl  er- 
halten, aber  nicht  chemisch  rein.  Stellt  man  aus  diesen  Modi- 
ficationen  das  leicht  zu  reinigende  Pinennitrosochlorid  dar  und 
setzt  es  mit  Anilin  um,  so  erhält  man  chemisch  reines  inactives 
Pinen  von  den  weiter  oben  angegebenen  Eigenschaften. 

Das  Pinen  enthält  eine  doppelte  Bindung.  Es  vereinigt  sich  mit  2C1 
oder  2Br  zu  Verbindungen,  die  beim  Erhitzen  in  Halogen  Wasserstoff  und 
p-Cymol  zerfallen.  Das  Dibromid,  F.  1700,  liefert  bei  der  Behandlung  mit 
Zinkstaub  ein  mit  Pinen  und  Camphen  isomeres  Terpen,  F.  670,  Kp.  1530, 
welches  keine  doppelte  Bindung  zu  enthalten  scheint,  ein  sog.  TricycUn ;  dasselbe 
l*roduct  findet  sich  in  geringer  Menge  im  rohen  Camphen  (B.  87,  1035). 
Das  Pinen  lässt  sich  mit  conc  Schwefelsäure  oder  mit  Hilfe  seiner  Halogen- 
wasserstoffadditionsproducte  (S.  423)  in  Camphen,  durch  Erhitzen  auf  250  bis 
2700  in  Dipenten  umlagern.  Durch  Einwirkung  feuchter  HalogenwasserstofT- 
>äuren  entstehen  aus  Pinen  Dipentendihydrohalogenide  (S.  407),  wahrscheinlich 
unter  Zvvischenbildung  von  Terpinhydrat,  das  bei  der  Einwirkung  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  auf  Pinen  erhalten  wird. 
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d-Pinenhydrochlorid,  kiimtlicher  Cam/>A^rr  CiqU^CI,  b\  1250,  Kp.  2080, 
entsteht  durch  Einleiten  von  trockener  Salzsäure  in  gut  gekühltes  Pinen.  Es 
bildet  eine  weisse  Krystallmasse,  die  nach  Campher  riecht.  Das  Hydrochlorid 
aus  d-Pinen  ist  optisch  inactiv,  das  1-Pinenhydrochlorid  ist  linksdrehend 
[a]D  = —300  ungefähr.  Pinenhydrobromid.  F.  400  (A.  227,  282).  Durch 
Abspaltung  von  HCl  oder  HBr  entsteht  Camphen.  Pinenhydro Jodid 
ClO^lvJ»  ^P'15  119^«  ^Jc  Pinenhydrohalogenide  sind  sehr  wahrscheinlich 
identisch  mit  den  Bornylhalo'iden  (S.  426) ;  es  findet  also  bei  der  Einwirkung 
der  Halogenwasserstoffsauren  auf  Pinen  ein  »Gleiten«  der  PinenbrUcke  in  die 
Camphenstellung  statt  (vgl.  Formeln  S.  420)  (B.  82,  2303)  Unterchlorige  Saure 
addirt  sich  an  Pinen  unter  Lösung  der  doppelten  Bindung  und  des  vierglied- 
rigen  Heeanrlnges  (S.  424).  Durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  die  entste- 
henden Dichlorhydrine  C10H18Ü2CI2  wurden  Pinoloxyd,  Sobrerytrit,  Pinol- 
chlorhydrine  (S.  428)  u.  a.  Verb,  erhalten  (H.  82.  2064). 

Pinennitrosochlorid,  F.  1030,  wird  mit  Nitrosylchlorid,  oder  Amylnitrit, 
Eisessig  und  Salzsaure  erhalten.  Beim  Stehen  mit  Aether-Chlor Wasserstoff 
liefert  es ,  ebenso  wie  Limonennitrosochlorid  (S.  406) :  Hydrochlorcarvoxim 
(B.29,12);  mit  CNK  setzt  es  sich  zu  Nitrosocyanid,  F.  1710,  um  (C.  1902  II, 
863).  Pinennitrosobromid,  F.  920.  Mit  Basen  liefern  die  Pinennitrosobromide 
leicht  inactive  Nitrolamine.  Durch  Reduction  von  Pinennitrosochlorid  mit 
Natrium  und  Alkohol  entsteht  Nitrosopinen  CioHi4:N.ÜH,  F.  1320  (B.  28, 
646),  das  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  Pinylamin  C10H15.NH2  Übergeht ; 
daneben  entsteht  ein  mit  Campher  isomeres  Keton  Pinocamphon  C^oHigO, 
Kp.  2120,  welchem  folgende  Formel  zukommen  dtlrfte : 

CH2 CH 

CO<      ^             CH2<      >C(CH3)2  (A.  813,  367). 
CH(CH3) l-TCH"^   V      rf/2  V 

Eingehend  sind  die  Oxydationsproducle  des  Pinens  untersucht  worden. 
Schon  an  der  Luft  absorbirt  das  Terpentinöl  allmählich  Sauerstoff  unter  Bil- 
dung von  Superoxyden  (B.  81,  3046)  und  verharzt,  daneben  treten  Ameisen- 
saure, Essigsäure  und  in  geringer  Menge  Cymol  auf;  über  die  Bildung  von 
Pinolhydrat  aus  Pinen  an  der  Luft  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  s.  S.  427. 
Durch  energische  Oxydationsmittel  wie  Salpetersäure  entsteht  Terebinsäure 
(S.  425),  p-Toluylsäure,  Terephtalsäure  u.  a.  m.  Durch  Chromsäuremischung 
wird  als  Hauptproduct  Terpenylsäure  (s.  u.)  erhalten.  —  Durch  Oxydation 
mit  Mercuriacetat  entsteht  A*-Oxy[6]-menthenon-[2],  Methylisopropyldihydro- 
resordn  CioHig02,  Kp.20  1710,  ein  Ketoalkohol,  der  durch  Oxydation  mit  Mn04K 
Terpenylsäure  (s.  u.),  durch  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  Carvacrol  liefert 
(B.  86,  8575). 

Durch  vorsichtige  Oxydation  von  Pinen  mit  Kaliumpermanganat  erhält 
man  aus  jedenfalls  zunächst  gebildetem  Pinenglycol  (S.  427),  als  Hauptproduct 
die  Pinonsäure  CioHigOg,  F.  1040,  Kp.15  1870,  eine  Ketoncarbonsäure ;  da- 
neben finden  sich:  eine  isomere  flüssige,  rechtsdrehende  a- Pinonsäure,  welche 
ganz  analoge  Abbauproducte  liefert  wie  die  feste  Säure  (B.  88,  2662),  ferner 
Pinoylameisensäure  C10H14O5,  F.  790,  eine  Ketondicarbonsäure,  und  Nopin- 
säure  CioHißOg,  F.  1270,  eine  a-Oxysäure,  die  durch  Schwefelsäure  in  Dihydro- 
cuminsäure,  durch  weitere  Oxydation  in  das  Keton  C9H1.JO,  Nopinon,  Kp. 
2100,  übergeführt  wird  (B  29,  1923;  C.  1899;  II,  1052);  vielleicht  verdankt 
die  Nopinsäure  ihre  Entstehung  einer  Beimengung  des  Pinens  an  Pseudoffinen^ 
welches  die  doppelte  Bindung  vom  Kern  zur  Methylengruppe  enthält  (B.  88. 1458). 

Aus  der  leicht  angreifbaren  Pinonsäure  wird  durch  Oxydation  mit  Brom 
und  Alkali    oder   mit    verdünnter   Salpetersäure   die   sehr  beständige  Pinsäure 
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C9II14O4,  K.  102 0,  und  aus  dieser  durch  Vermittelunp  der  a-Brom-  und  aOxT- 
pinsäure  und  Oxydation  der  lelzlercn:  die  Norpinsäure  Cglli204,  F.  174^, 
erhalten.  Die  beiden  letzteren  sehr  beständigen  Sauren  enthalten  wahrschein- 
lich einen  Tetramethylenring  entsprechend  den  Formeln : 

C()OnCH<^"2^-T>CHCH2CO()H        CO()MCH<^S?^^r>CHCC)OII 

Pinsäure  Norpinsäure. 

Haeyer  nimmt  daher  in  Uebereinstimmung  mit  Wagner  auch  für 
Pinonsäure  und  Pinen  das  Vorhandensein  eines  viergliedrigen  sog.  Piccan- 
ringes  an  (B.  2»,  277ß) : 

^CH^  HOCO^  HOCO^ 

CHs-C  CH2  CH-iCC)  CH2      IfOOC.CO  CH2 

I^CH2-^|       (vgl  S.  420)  l/^CHg^l  I^CHa^l 

C  -  (CH3)2  C— (CH:,)2  C  --{CH^ij 

Pinen.  Pinonsäure.  Pinoylameisensre. 

Der  Abbau  der  Pinonsäure   und  Pinoylameisensäure  ist  ferner  auf  zwei 
anderen  Wegen  erreicht  worden : 

1.  Durch  Chromsäure  wird  aus  Pinonsäure  die  Ketoisocamphersfiure 
Cjollj-Orj  erhalten,  welche  auch  durch  Oxydation  von  Campholensaure  (S.  43B)  | 
entsteht.  Die  Ketoisocamphersäure  kann  zu  Isocamphoronsäure  COOHQCH.^)»» 
CH(CH2C()OH)2  (Synthese:  C.  1901  I,  221)  und  weiterhin  zu  Dimethyltricarb^ 
allylsäure  C()OHC(CH3)2CHvC()OH)CH2COOH  abgebaut  werden;  die  Con- 
stitution der  letzteren  Säure  wird  durch  die  Spaltung  der  entsprechenden  Ox  y- 
säure  (B.  30,  1959)  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Dimethylbemsteinsäure  und 
Oxalsäure  bewiesen  (vgl.  Oxycamphoronsäure,  S.  442).  Die  eigenartige  Bildung 
der  Ketoisocamphersäure  aus  der  Pinonsäure  kann  man  neueren  Interpretationen 
zufolge  (vgl.  B.  82,  20-^0)  so  auffassen,  dass  sich  ähnlich  den  Uebei^ngcn  des 
Pinens  in  Camphen  (S.  422)  zunächst  der  4-gliedrige  Piceanring  der  Pinonsäure 
in  den  ftlnfgliedrigen  Camphoceanring  (S.  435)  umlagert : 

CH«  — CHCHiCOOH  ^.  ,        ,    ^CH« CHCHaCOÜII  yClli CHCRtCOOH 

.  ^       CU{OH)<r    ,         w       1    •/        %  —^      HOCO>^  ■  ^ 

ClIsCüCH  -    C(CIl8)«  HlO  C(CH8)(0ll).C(CHt)t  CHaCO.C(CHt)l 

Pinonsäure  a-I)ioxydihydrocampholensre  Ketoisocamphersre. 

2.  Durch  Erhitzen  mit  Säuren  erleidet  die  Pinonsäure  unter  intermediärer 
hydrolytischer  Spaltung  eine  Umlagerung  zu  Homoterpenylsäuremethylketon, 

r,,   .       ,   ,,  ,..n  (CH3)2C.CH.CH2.Co6  .         o  V  ... 

\Methoaethylneptanonolta\  *         •  ,    emer   Substanz,    die    wir 

MM  tf 

als    Abbauproduct    des    Terpineols   (S.    413)    bereits    kennen    gelernt    haben. 
Ebenso  wird  Pinoylameisensäure  zu  Homoterpenoylameisensäure 

(CH3)2C.CH.CH2.CO()  -  ^^.        ,,    .  j  V  r 

•  umgelagert.     Diese  Lmlagerungsproducte  liefern 

CH2.CH2-CO  COOrl 

bei  weiterer  Oxydation  (B.  29,  2775): 

(CH3)2C.CII.CH2.Co6 


I  lomoterpenylsäure 

Terpcnylsäure 

Terebinsäure 


CH2.CII2.COOII 


(CH3)2C.CH.CH2.COO 
CH2COOH 

(CH3)2C.CH.CH2.COÖ 
COOH 
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Terebinsänre  C7H10O4,  F.  1750,  zuerst  durch  Oxydation  von  Terpentinöl 
mit  Salpetersäure  erhalten,  entsteht  auch  durch  Oxydation  von  Terpenylsäure 
am  besten  mit  Permanganat,  sowie  von  Isopropylbernsteinsäure  mit  Chromsäure. 
Synthetisch  wird  sie  auch  durch  Condensation  von  Aceton  und  Brombernstein- 
säureester mit  Zinkkupfer  erhalten  ;  vgl.  a.  Teraconsaure  (B.  29,  933;  C.  1898  t, 
558;  1899  I,  1158).  Sie  verhält  sich  analog  den  Paraconsäuren  (s.  Bd.  I). 
Durch  Erhitzen  liefert  sie  unter  COg-Abspaltung  Brenzterebinsäure  (CH3)2C: 
CHCH2COOH  (s.  Bd.  I),  daneben  Isocaprolacton  und  Teraconsaure  (€^3)2 
C:C(COOH)CH2COOH,  aus  der  sie  durch  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  wieder- 
gewonnen wird.  Mit  Barythydrat  gibt  die  Terebinsäure  das  krystallisirende 
Baryumsalz  der  Diaterebinsäure  oder  Oxyisopropyl-bemsteinsäure.  Durch 
Oxydation    mit   Salpetersäure    wird    die  Terebinsäure  in    Dicarboxyvalero- 

lactonsäure    C02H.C(CH3)CH(COOH)CH2COÖ    übergeführt   (B.  82,  3662). 
Ueber  Bildung  der  Terebinsäure  aus  Caronsäure  s.  S.  9. 

Terpenylsäupe  CJJH12O4,  F.  90^,  entsteht  durch  Oxydation  von  Terpen- 
tinöl mit  Chromsäuremischung  und  von  Ilomoterpenylsäure  mit  Salpetersäure 
(B.  29,  2789).  Sie  liefert  bei  der  Destillation  Teracrylsäure  (CHn^jCrCHCCH^) 
CH2COOH  (s.  Bd.  I).  Durch  Keduclion  geht  die  Terpenylsäure  in  ß-Iso- 
propylglutarsäure  über,  aus  der  sie  durch  Oxydation  mit  Chromsäure 
wiedei^ewonnen  wird  (vgl.  B.  29,  930,  2621;  C.  1899  I,  1157).  Oxyterpe- 
nylsäure  vgl.  S.  419. 

Homoterpenylsäure  C9Hi404,  F.  102 0,  entsteht  durch  Oxydation  von 
Ilomoteqienoylameisensäure  (s.  o.)  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  mit  Blei- 
oxyd (B.  29,  1916). 

Die  Oxydation  des  Pinens  zu  Pinonsäure  und  die  hydrolytische  Um- 
lagerung  der  letzteren  zu  Homoterpenylsäuremethylketon  ist  gewissermassen  als 
die  Umkehrung  der  Vorgänge  zu  betrachten,  die  sich  bei  der  hydrolytischen 
Ueberführung  des  Pinens  in  Terpinhydrat,  Terpineol  (S.  413)  und  der  oxy- 
dativen  Spaltung  des  letzteren  zu  Homoterpenylsäuremethylketon  (S.  412) 
vollziehen. 

Fenchen  CioHig,  entsteht  aus  Fenchylchloriden  (S.  427)  durch  Er- 
wärmen mit  Anilin,  Chinolin  oder  alkohol.  Kali ;  je  nach  der  Natur  des  ver- 
wendeten Fenchylchlorids  erhält  man  rechtsdrehende,  linksdrehende  oder  auch 
inactive  Fenchene,  deren  Kochpunkte  zwischen  144 — 156  ^  schwanken.  Das 
Fenchen  addirt  Halogen  und  Halogen  Wasserstoff;  die  HX-Additionsproducte 
scheinen  z.  Th.  mit  den  Fenchylhaloiden  zusammenzufallen.  Bei  der  Oxydation 
mit  Permanganat  liefert  Fenchen  Oxyfenchensäure  CioHigOg,  und  zwar 
liefern  D-1-  und  L-d-*)  Fenchen  die  beiden  optischen  Antipoden  dieser  Säure, 
F.  153*^,  [öJd  =i  570,  während  das  leichter  angreifbare  D-d-Fenchen  eine 
schwach  rechtsdrehende  Oxyfenchensäure,  F.  1390,  gibt.  Durch  Oxydation 
dieser  Säuren  erhält  man  Ketone  C9H14O,  Fenchocamphorone,  F.  110® 
bez.  63^,  niedere  Homologe  des  Camphers  (s  Camphenilon  S.  421),  die  diesem 
sehr  ähnlich  sind  und  durch  weitere  Oxydation  Apocamphersäure  (S. 441) 
geben,  die  man  leicht  auch  aus  Fenchen  mit  Salpetersäure  erhält  (A  802, 
371;  815,  273;  C  1898  I,  575:  C.  1899  II,  1052).  Dieser  Abbau  des  Fen- 
chens  wird  durch  folgende  Formelreihe  skizzirt  (s  a.  Fenchon  S.  443): 


1)  Die  grossen  Buchstaben  D-  und  L-  bezeichnen    das    zur  Darstellung 
verwandte  (d-  oder  1-)  Fenchon. 
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I)-1-Fenchen  Oxyfenchensäure        Fenchocamphoron     Apocamphersre. 

Tctrahydrofenchen  CioHgo,  Kp.  160—1650,  D22  0,7945  (22«),  ni)  = 
1,4370,  entsteht  aus  Fenchon  und  Fenchylalkohol  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff. 

Dihydrofencholen  Cgll^g,  siehe  Fencholensäure  S.  443. 

2.  Alkohole.  A.  Einsätirige  Alkohole:  Borneocamphery 
Borneol,  Camphol  CiqHj^OH,  F.  203 ^  Kp.  212»,  kommt  in  drei 
Modificationen  in  der  Natur  vor.  d-Borneol  findet  sich  in 
Dryobalanops  Camphora,  einem  auf  Borneo  und  Sumatra  wach- 
senden Baume,  ferner  im  Rosmarin  und  Spicköl.  1-Borneol 
und  inactives  Borneol  sind  im  Baldrianöl  enthalten,  sog. 
Baldriancampher.  In  Form  von  Fettsäureestern,  besonders  von  Essig- 
ester, findet  sich  Borneol  in  vielen  Nadelhölzern. 

Das  Borneol  ist  dem  Japancampher  sehr  ähnlich,  riecht 
abir  zugleich  pfefferähnlich,  sublimirt  leicht,  d-  und  1-Borneol 
entstehen  nebeneinander  aus  dem  Campher  durch  Reduction  mit 
Natrium  und  Alkohol  (A.  280,  225)  und  geben  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  Campher.  Mit  KaHumbisulfat  erwärmt  spaltet 
sich  Borneol  in  Wasser  und  Camphen  (S.  421). 

Methylaether,  Kp.  194«,  Aethylaether,  Kp.  204»  (B.  24.  3713), 
Acetylester.  F.  29»,  rhombisch  hemiedrisch,  Kp-io  98^,  nD  =  l,46635, 
[a]i)  =  4-380  20',   findet  sich  auch  im  Oel  aus  Abits  sibirica  (C.  1903  I   515). 

Die  Hornylhaloide  sind  identisch  mit  den  sog.  Pinenhydrohaloiden 
(S.  422) ;  Bornyljodid  gibt  bei  der  Kehandlung  mit  Silberacetat  und  Essigsäure 
den  Essigester  des  Terpineols  (S.  413;  (B.  32,  2325),  mit  alkohol.  Kali  Bor- 
nyUn  (^S.  422). 

Isoborneol  CioHjy.OH,  F.  2120,  ist  noch  flüchtiger  als  Borneol.  E< 
entsteht  durch  Verseifen  seines  Acetates  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Das 
Acetat,  Kp.i3  1070,  entsteht  durch  Erwärmen  von  Camphen  und  Eisessig 
mit  conc.  Schwefelsäure  auf  50-600  (D.  R.  P.  67255)  (B.  27,  R.  102).  Es 
lässt  sich  leichter  wie  Borneol  in  Wasser  und  Camphen  spalten  (vgl.  B.  82, 
2304).  Das  gleiche  gilt  von  den  Haloldderivaten  des  Isoborneols,  welche  man 
auch  aus  Camphen  (S.  420)  durch  Anlagerung  von  Halogen  wasserstoff  erhält ;  aus 
Isobornylchlorid  besteht  auch  grösstentheils  das  Einwirkungsproduct  von  PCI5 
auf  Borneol  (B.  32,  232:)). 

Campholalkohol  C^oH^gOH,  Kp  2030,  bildet  sich  aus  Campholarain> 
Chlorhydrat  (S.  428)  mit  Silbemitrit  (B.  27,  R.  126). 

Campheialkohol  (\jHi7()H,  F.  250,  Kp.  1790,  entsteht  aus  Camphel- 
aminchlorhydrat  (S.  428)  mit  Silbernitrit  Er  ist  ein  tertiärer  Alkohol,  der 
leicht  in  Wasser   und    den    Kohlenwasserstoff    Cgllig    zerfallt    (B.  27,    K.  126). 

Fenchylalkohol  CioHn.OH,  F.  45«,  Kp.  2010,  D.  0,933,  entsteht  in 
zwei  Modificationen :  durch  Reduction  von  d-  und  1-Fenchon  (S.  443).  Er 
riecht  durchdringend  und  äusserst  unangenehm  L-d-Fenchylalkohol  [a]D  = 
+  100  36',  entsteht  aus  1-Fenchon,  und  D  1-Fenchylalkohol  [a]D=  — 100  35* 
aus  d-Fenchon  (A.  284.  331).     Siehe  auch  Fenchen  S.  425. 
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'  Fenchylchloride  C10H17CI,  entstehen  aus  Fenchylalkohol  mit  PCI5, 
mit  Salzsäure  oder  aus  Fenchen  (S.  425)  mit  Chlorwasserstoff.  Die  Fenchyl- 
chloride verschiedener  Provenienz  zeigen  verschiedenes  optisches  Drehungs- 
vermögen und  sind  wahrscheinlich  zumeist  noch  Gemische  isomerer  (secundärer  und 
tertiärer?)  Chloride,  l-Fcnchylbromid  CioH^Br,  Kp.14  90—1000  (J.  pr,Ch.[2] 
«2,  1).     D-1-Pcnchylacetat,   Kp.jo  880. 

Isofenchylalkohol  F.  620,  Kp.13  980,  sein  Acetat  entsteht,  ähnlich 
dem  Isoborneol  (s.  o.),  aus  Fenchen  mit  Essig-Schwefelsäure.  Während  der 
Fenchylalkohol  bei  der  Oxydation  Fenchon  (S.  443)  liefert,  gibt  der  Isofenchyl- 
alkohol ein  isomeres  Keton,  Kp.  1940  (J.  pr.  Ch.  [2]  61,  293). 

Isofencholenalkohol  C10H17OH,  Kp.  2180,  Dgo  0,927,  no  =  1,47«, 
entsteht  aus  Fencholenamid  (S.  443)  mit  Alkohol  und  Natrium  (A  2Si,  337). 
Er  wird  leicht  durch  Mn04K  angegriffen.  Heim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  wandelt  er  sich  in  Fenchenol  CioHigO,  Kp.  1830,  D20  0  925, 
HD  =  1,46108  um,  einen  von  Cineol,  abgesehen  von  dem  Kochpunkt,  nicht 
zu  unterscheidenden  Körper. 

B.  Mehrsäurige  Alkohole:  Camphenglycol  CioHi6(OH)2,  F.  1990, 
aus  Camphen  mit  Mn04K  (B.  28,  2311 ;  87,  1035),  geht  mit  HCl  in  ein  dem 
Campher  isomeres  Oxyd,  wahrscheinlich  Camphenilanaldehyd  (S.  421)  über. 

Pincnglycol  CioHi6(OH)2,  Kp.14  145—1470,  aus  Pinen  mit  Mn04K, 
geht  mit  Salzsäure  in  Pinol  über  (B.  27,  2270  . 

Pinolhydrat,  Sobrerol  CioHi6'ÖH)2  ist  in  drei  Modificationen  bekannt. 
d-Pinolhydrat,  F.  1500,  [a]D  =  +  1500  und  l- Pinolhydrat.  F.  1500,  [ajo  = 
— 1500,  entstehen  aus  rechts-  und  linksdrehendem  Terpentinöl  durch  Oxydation 
an  der  Luft  im  Sonnenlicht,  [d  -f-  l]-Pinolhydrat  wird  aus  Pinol  durch  Be- 
handlung mit  Bromwas.serstoffsäure  und  Alkali,  sowie  durch  Vermischen  ae({ui- 
molecularer  Mengen  d-  und  1-Pinolhydrat  erhalten.  Das  Pinolhydrat  ist  eine 
ungesättigte  Verbindung,  die  mit  Brom  ein  Dibromid,  F.  1310,  mit  Kalium- 
permanganat einen  viersäurigen  Alkohol  den  sog.  Sobrerjrtrit  CioHi5(OH)4, 
F.  1560,  liefert  (B.  29,  1195,  R.  587).  Ein  isomerer  Sobrerytrii,  F.  1940, 
wird  aus  den  Einwirkungsproducten  von  ClOH  auf  Pinen  (S.  422)  gewonnen 
(B.  82,  2069). 

Pinol,  {^-{-X^-Sobreron  CioHigO,  Kp.  1830,  D»  0,953,  nD  =  1,46949, 
optisch  inactiv,  entsteht  au^  den  drei  Pinolhydraten  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, ferner  aus  dem  Dibromid  des  Terpineols  (S.  413)  durch  Abspaltung  von 
2HBr.  Es  ist  so  indifferent  wie  das  Cineol  (S.  411)  gegen  Ilydroxylamin, 
Phenylhydrazin  und  Säurechloride.  Dies  und  seine  Bildung  aus  Terpineol- 
dibromid  entspricht  folgender  Formel : 

. O 

CH3.CBr<^™^^|J^CH.C(OHXCH3)2  -^  CH3C<^J^-^|j2>cH.C(CH8)2 

Terpineoldibromid  Pinol. 

Das  Pinolhydrat  ist  das  diesem  Oxyd  entsprechende  Hydrat :  ein  Oxy- 
terpineol,  das  aus  dem  Pinen  durch  Sprengung  des  Piceanringes  (S.  424)  entsteht. 

Pinoldibromid  CiqHi6Br20,  F.  940,  Kp.n  1430,  geht  mit  Natrium  oder 
alkoholischem  Kali  in  Pinol  über.  Mit  Bromwasserstoff  liefert  es  Pinoltri- 
bromid  CioHivBrgO,  letzteres  gibt  bei  der  llBr-Abspaltung  ein  isomeres  Iso- 
pinoldibromid,  das  leicht  mit  Kali  i-Carvon  und  bei  der  Reduction  ein  neues 
Keton  Pinolon  CioHigO  bildet  (A.  806,  267).  Durch  Ameisensäure  wird 
Pinoldibromid  zu  Cymol  reducirt  (A.  2ö8,  225).  Pinolnitrosochlorid  [CioHigO. 
NOCl]2  (A.  806,  278),  gibt  mit  Basen  Nitrolamine. 
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Pinolglycol  CioHi60(OH)2,  F.  1250  wird  aus  Pinoldibromid  mit  Silber- 
oxyd oder  Bleioxydhydrat,  sowie  aus  seinem  Dia ce tat,  F.  970,  erhalten 
(A.  268,  223).  Es  entsteht  ferner  aus  Pinoloxyd  CioHieO^,  Kp.  2070,  mit 
verd.  Säuren.  Letzteres  wird  aus  den  Pinendichlorhydrincn  (S.  423)  mit  Al- 
kalien gewonnen  und  ist  als  Dianhydrid  des  Sobrcrytrits  (s.  o.)  zu  betrachten. 
Ein  stereoisomeres  Pinolglycol  bildet  sich  durch  Oxydation  von  Pinol  mit 
Mn04K  (B.  28,  2710;  C.  1898  II,  543).  Pinolchlorhydrine  CjoHieOCKOIlX 
F.  1310,  werden  ebenfalls  aus  den  Pinendichlorhydrinen  und  zwar  aus  l-Pinen 
in  rechtsdrehender  aus  d-Pinen  in  linksdrehender  Form  erhalten  (B.  32,  2070). 

Campherpinakon  C2oH'j402,  F.  1760,  entsteht  neben  Bomeol  bei  der 
Reduction  von  Campher  (B.  27,  2348;  vgl.  a.  B.  29,  R.  675). 

3.  Amine  wurden  durch  Reduction  von  Nitrosopinen,  von  Oximen 
und  Nitrilen,  sowie  aus  Ketonen  mit  Ammoniumformiat  erhalten. 

Bornylamin  CioHi7.NH2;  seine  Formylverbindung  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  Campher  mit  Ammoniumformiat,  die  Base  selbst  durch  Reduction 
von  Campheroxim  mit  Alkohol  und  Natrium.  Bei  letzterer  Reaction  erhält 
man  2  geometrisch  isomere  optisch  active  Basen:  Bornylamin,  F.  1730, 
[a]i)  .=  +45,50  und  Neobornylamin,  F.  1800,  [o]d=  —31,30  (C.  1898  II, 
300).  Das  Bornylamin  riecht  ähnlich  wie  Campher  und  Piperidin.  Die  Base 
spaltet  sich,  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt,  bei  200—2100  unter  Bildung  von 
Camphen  (A.  269,  347).  Camphylamin  C9H15.CH2.NH2,  Kp.  194—1960, 
entsteht  durch  Reduction  von  Campholensäurenitril.  Benzoylverbindung, 
F.  770  (B.  20,  485;  21,  1128). 

Campholamin  C10II19.NH2  und  Camphelamin  C9HX7NH2  siehe  Cam- 
pholsäure S.  435. 

Camphenamin  C8ni4<  •'      2,    Kp.200  161  ^1   ^20  0,9399,    entsteht  aus 

CH 

Chlorcamphenamin  mit  Natronlauge,  letzteres  wird  aus  Amidoborneol 
CioHi6(OHXNH2),  dem  Reductionsproduct  des  Amidocamphers  (S.  433)  ge- 
wonnen (B.  83,  481).  Mit  salpetriger  Säure  liefert  das  Camphenamin  einen 
tertiären  ungesättigten  Alkohol  CioHi5(OH),  F.  1020,  den  sog.  /^-Isocampher, 
welcher  mit  dem  Campher  isomer  und  diesem  in  seinen  physikalischen  Eigen- 
schaften sehr  ähnlich  ist  (A.  318,  59). 

In  derselben  Beziehung,  wie  Bornylamin  und  Camphylamin,  stehen 
Fenchylamin  und  Fencholenamin  zueinander. 

Fenchylamin  C10H17.NH2,  Kp.  1950,  D22  0,9095,  ist  in  drei  Modifi- 
cationen  bekannt,  die  aus  den  entsprechenden  Fenchonen  durch  Erhitzen  mit 
Ammoniumcarbonat  oder  durch  Reduction  der  Fenchonoxime  entstehen, 
d- Fenchylamin,  [ajo  =  — 24,890,  aus  d-Fenchon.  Das  optische  Drehungs- 
vermögen einer  Reihe  von  Abkömmlingen  ist  untersucht:  Formyl-,  Acetyl-, 
Propionyl-,  Butyrylfenchylamin ,  [ajo  =  —36,560,  —46,620,  —63,160, 
—53,110  (A.  276,  317). 

Fencholenamin  C9H15.CH2.Nn2,  Kp.2i_24  110—1150,  entsteht  durch 
Reduction  des  Fencholensäurenitrils  (A.  268,  138). 

Pinylamin  C10H15.NH2,  Kp.  2070,  D.  0,943,  entsteht  durch  Reduction 
von  Nitrosopinen  (S.  423)  (A.  268,  197).  Durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  geht  das  Pinylamin  in  Iso-  oder  Pino-carveol  (S.  413)  über,  einen  secun- 
dären  Alkohol,  der  durch  Oxydation  Pinocarvon  (S.  420)  liefert. 

Amidoterebenten  CioHiß  Nn2,  Kp.  197—2000,  entsteht  durch  Reduction 
des  zersetzlichen  Nitroterebenten,  des  Einwirkungsproductes  von  salpetriger 
Säure  auf  Terpentinöl.     Chlorhydrat,    [o]d  =  — 48,50,   es  ist  linksdrehend, 
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einerlei  ob  man  vom   rechts-  oder   linksdrehenden  Terpentinöl  ausgeht  (B.  22, 
R.  108 ;  24,  R.  204). 

4.  Ketone.  In  den  vorhergehenden  Abschnitten  sind  ver- 
schiedene Umwandlungsproducte  der  beiden  einander  im  Ver- 
halten ähnlichen ,  in  der  Constitution  verschiedenen  Ketone 
CjQHjgO :  Campher  und  Fenchon  abgehandelt  worden.  Sie 
gehen  durch  Reduction  in  Borneol  und  Fenchylalkohol  über, 
aus  denen  sie  umgekehrt  durch  Oxydation  erhalten  werden 
können.  Bei  der  Wasserentziehung  mit  Phosphorsäureanhydrid 
entsteht  aus  Campher:   ^^-Cymol,  aus   Fenchon:  va-Cymcl'. 

2H                                      — HaO 
Borneol  < Campher y  p-Cymol 

Fenchylalkohol  <—  Fenchon >  m-Cymol. 

Der  Campher  ist  in  zwei  optisch  activen  und  einer  optisch 
inactiven  Modification  bekannt,  das  Fenchon  in  zwei  optisch 
activen  Modificationen. 

d-Campher,  gewöhnlicher  Campher,  Japancampher  C^oH^gO, 
F.  1750,  Kp.  2040,  [a]D  =  +  44,220  in  Alkohol  (A.  260,  352),  D.  0,985, 
ist  im  Campherbaum  Lauras  camphora  enthalten  und  wird  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  und  SubHmation  gewonnen.  Künst- 
lich wird  er  durch  Oxydation  von  Borneol  mit  Salpetersäure 
und  von  Camphen  (S.  420)  mit  Chromsäuremischung  gebildet, 
üeber  Bildung  von  Campher  aus  Terpentin  (Pinen)  durch  Er- 
hitzen mit  Oxalsäure  s.  C.  1902  II,  975.  Er  stellt  eine  farblose, 
durchscheinende,  zähe  Masse  dar,  krystallisirt  aus  Alkohol  und 
sublimirt  leicht  in  glänzenden  Krystallen.  Er  ist  sehr  flüchtig 
und  wird  therapeutisch  verwendet.  Mit  P2O5  destillirt  bildet 
Campher  reines  Cymol  (S.  53);  beim  Kochen  mit  Jod  entsteht 
Carvacrol  C^qH^^O  (S.  172),  durch  Erhitzen  mit  conc.  Schwefel- 
säure auf  1(^—1100:  Carvenon  (S.  416)  neben  1,3,4-Acetylxylol. 
Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  bildet  er  verschiedene  Säuren, 
namentlich  d-Camphersäure  .  und  Camphoronsäure.  Durch  Reduc- 
tion geht  er  in  Borneol  (S.  426)  über. 

1-Campher,  Matricariacampher  Bndet  sich  im  Oel  von  MatrUaria 
Pariheniumy  gleicht  dem  d-Campher  bis  auf  das  Drehungsvermögen  [o]d  = 
— 44,220.     Er  gibt  bei  der  Oxydation  1  Camphersäure. 

[d -|- 1]-Campher,  F.  178,60,  entsteht  durch  Vermischen  von  d-  und 
1-Campher,  durch  Oxydation  von  i-Borneol,  und  i-Camphen  mit  Chromsäure 
(B.  12,  1756);  wird  auch  durch  Racemisirung  von  gewöhnlichem  Campher 
mittelst  Aluminiumchlorid  gewonnen  (C.  1899  I,  1248). 

Constitution  des  Camphers.  Die  von  Kekul6  1873  aufgestellte 
Campherformel  (l)  gab  befriedigende  Rechenschaft  von  dem  Uebergang  des 
Camphers  in  p-Cymol  und  in  Carvacrol.  Dagegen  liess  sich  mit  ihr  die  sehr 
leicht   eintretende   Anhydridbildung   der   Camphersäure,    die   zu    einem  sieben- 
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gliederigen  Ring  geführt  hätte,  nicht  mit  unseren  Erfahrungen  über  die  Anhy- 
dridbildung aliphatischer  Dicarbonsauren  in  Einklang  bringen.  Auch  der 
Mangel  an  Additionsfahigkeit  blieb  unverständlich.  Besser  entsprachen  diesen 
Verhältnissen  die  von  Kanonnikoff  und  B r e d  t  für  den  Campher  aufgestellten 
Formeln,  in  denen  die  p-Kohlenstoffatome  des  Sechserrings  im  Campher  unter- 
einander in  unmittelbarer  Bindung  standen.  Die  Anhydridbildung  der  Campher- 
säure, die  damit  zu  der  Aethylenbernsteinsäure  in  Parallele  trat,  liess  sich  mit 
dieser  Formel  verstehen.  1893  wies  Baeyer  darauf  hin.  dass  das  Campher- 
säureanhydrid,  da  es  höher  als  das  Hydrat  schmilzt,  wahrscheinlich  einen 
n-Glutarsäureanhydridring  enthält  (A.  270,  265). 

Die  Camphersäure  ist  nicht  das  einzige  Oxydationsproduct  des  Camphers ; 
sie  geht  bei  weiterer  Oxydation  in  Camphansäure  und  in  Camphoronsäure 
über.  In  der  Camphoronsäure  (S.  442)  erkannte  J.  Bredt  ao/?-Trimethyl- 
tricarballylsäure ,  da  sie  beim  Erhitzen  in  Trimethylbernsteinsäureanhydrid, 
Isobuttersäure,  Kohlensäure,  Wasser  und  Kohle  zerfällt,  während  andrerseits 
beim  Schmelzen  der  aus  ihr  gewonnenen  Camphoransäure,  des  l^ctons  der 
Oxycamphoronsäure,  mit  Kali  glatt  Trimethylbemsteinsäure  und  Oxalsäure  ent- 
steht. Er  schliesst  daraus,  dass  die  Kohlenstoffgruppirung  der  Camphoron- 
säure, also  auch  der  Trimethylbemsteinsäure  in  der  Camphansäure,  Camphcr- 
säure  und  dem  Campher  vorhanden  sein  müsse.  Die  von  ihm  1803  aufgestellte 
Formel  [B.  26,  3047)  kann  man  sich  aus  der  Kekul6'schen  Campherformel 
so  entstanden  denken,  dass  man  die  Isopropylgruppe  um  180^  dreht,  bis  sie 
innerhalb  des  Sechserringes  liegt  und  dann  ihr  mittleres  Kohlenstoffatom  die 
beiden  Parakohlenstoffatome  des  Sechserrings  verknüpfen  lässt  unter  Wanderung 
eines  H-Atoms  und  Lösung  der  doppelten  Bindung: 

CH3.CHCH3  CH3CHCH3  CH3CHCH3 

CH^  ^C^  ^C^  ^CII^ 

CH2  CH2      I  CH 

I  I  CHsC.CHh I 

CO  CH2      I  CO 


CII2  CH2  CH2 

I  I  I 

CH  CO  CHo 


CO  CH2       v>ri9  v^ii9      I  y^ii'i 

I  I 

CH2  CH2 

C  ^  ^c-^  ^C^  "^  c 

CH3  CH3  CH3  CH3 

(Kekul^  1873)       (Kanon  n  ikoff  1883)        (Kredt  1884)  (Bredt  1893). 

Die  Stellung  der  C(^-Gruppe  wird  bewiesen  durch  den  Uebergang  des 
Camphers  in  Carvacrol  (S.  429). 

Die  Oxydation  des  Camphers  (1)  zu  Camphersäure  (2),  Camphansäure  (s) 
und  Camphoronsäure  (4),  sowie  die  Spaltung  der  letzteren  in  Trimethylbem- 
steinsäure (5),  die  auch  unter  den  Oxydationsproducten  des  Camphers  (B.  26. 
2337)  aufgefunden  wurde,  stellt  das  nachfolgende  Schema  dar: 

CHr-CH-CHi    CH« CH-COiH   CH, — C--CO1H  CO,H    COiH  COiH 


I 


!  I 

NCHVtC    >   j((:h,),c     o 

I  I  i  I      I 


I  I 

(CH.^jC >  (CHi)iC 

I 


(CH.HC 

I        I 

CH, C—  CO     CH»^— C-    CO,H     CH,- -  C~    CO       CH,—  C— CO,H  CH-CC),H 

II  III 

(1)    CHs  (2)    CH«  (3)    CH»  (4)    CH»  (5)    CH, 

Im  F2inklang  mit  dieser  Auffassung  der  Constitution  steht  die  Synthese 
des  Camphers,  welche  auf  folgendem  Wege  durchführbar  ist  (Komppa 
B.  80,  4332) : 

Oxalesler  und  ß-Dimethylglutarsäurecster  werden  durch  Natriumaethylat 
zu  Diketoapocaniphersäurcestcr  (11  kondensirt;  dieser  wird  durch  Methy- 
liren mit  Jodmethyl  und  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  in  Diketocampher- 
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säureester  (2)  umgewandelt;  mittelst  der  Zwischenproducte :  Dioxy-,  De- 
hydro- und  Bromcamphersäure  llsst  sich  die  Diketocamphersäure  zu 
[d -j- 1]-Camphersäure  (8)  reduciren.  Caniphersäureanhydrid  wird  durch  Na- 
Amalgam  zu  dem  Lacton  Campholid  (4)  reducirt,  welches  sich  mit  Cyankali 
zum  Nitril  der  Homocamphersäure  (5)  verbindet  Die  Homocamphersäure, 
welche  auch  aus  Cyancampher  durch  Verseifung  und  Spaltung  entsteht,  gibt 
durch  Destillation  ihres  Kalksalzes  Campher  (6): 

COOK     CH2 CO2R       (1)  CO.CH   -     CO2R       (2)  GOCH CügK 

I        +     C(CH8)2 ->         I       C(CH3)2 >         I       C(CH3)2 

COOK     CH2 CO2R  CO.CH CO2R  CO.C(CH3).C02K 

CO.CH CO2H  (3)  CH2.CH COgH      (4)  CH2.CH CH2 

I      C(CH3^2  ►         I       C(CH8)2     >        I        C(CH3)2         \) 

CO.C  (CH3).C02H  CH2.C(CH3\C02H  CH2.C(CH3)_C() 


CH2.CHCH2CN  (6)  CH2  CH.CHaCC )2         (6)CH2.CH CHg 

C(CH3)2  >         I        C(CH3)2         /Ca        |       C(CH3)2 1 

CH2.C(CH3).COOlI  Cn2.C(CH3).  CO2      ~^     CH2.C(CH3).  CO. 

Ueber  Stereomerieverhältnisse  des  Camphermolecüls  vgl.  A.  8I61  196. 

Von  dieser  Campherformcl  leiten  sich  die  Formeln  für  Bomeol,  für 
Camphen  und  zahlreiche  andere  Verbindungen  ab,  die  mit  dem  Campher  in 
genetischen  Beziehungen  stehen.  Die  Erkenntnis  des  Zusammenhanges  zwischen 
dem  Campher  und  seinen  Umwandlungsproducten  wird  häuüg  erschwert  durch 
weitgehende  intramoleculare  Umlagerungen ,  welche  diese  Körper  besonders 
unter  dem  Einfluss  saurer  Reagentien  erleiden  (vgl.  /^-Campholensäure,  /?-Campho- 
lytsäure  u.  a.  m.). 

Umwandlungsproducte  des  Camphers.    Durch  Einwirkung  von 

Chlor  und  Brom  auf  Campher  entstehen  Mono-  und  Disubstitutionsproducte : 
a-  und  /?,  d-Chlorcamphcr,  F.  92^  und  100^.  a-  und  /?-Dichlorcampher, 
F.  930  und  770,  a-  und  ß-Bromcampher,  F.  76«  und  610;  über  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Bromcampher  :Dicampher  (CioHj50)2  und  Dicamphendion 
(CioHi40)2  s.  C.  1898  I,  295  u.  B.  87,  1569.  Mit  Magnesium  in  Aether  liefert  der 
o-Bromcampher  Brommagnesiumcampher,  der  sich  als  .sehr  geeignet  für 
Synthesen  erwiesen  hat  (B.  86,  2608 ;  87,  749).  a-  und  ß-Dibromcampher,  F.  61  ^ 
und  1150  (vgl.  C.  1897  H,  76);  über  Abbau  von  o-Dibromcampher  s. 
C.  1900  I,  198. 

Mit  PCI5  gibt  Campher  verschiedene  Campherdichloride,  Dichlorcamphane 

{CH 
■        ,    welche    durch    Schütteln    mit    conc.   Schwefelsäure    unter    Auf- 
CCI2 

Sprengung  der  Brückenbindung  leicht  in  Carvenon  (S.  416)  umgewandelt  werden. 

Durch  Erhitzen  von  Campher  mit  alkohol.  Schwefelammon  wird  ein 
Gemenge  von  Sulfiden  erhalten,  das  bei  der  Destillation  Thiocampher  CjoHigS, 
rothe  Krystalle,  F.  1190,  Kp-ig  1040,  und  Thioborneol  C10H17.SH,  F.  620, 
Kp.  2250,  liefert  (B.  86,  863). 

Durch  Erwärmen  von  Chlorcampher  und  Bromcampher  mit  Salpetersäure 
und  beim  Chloriren  oder  Bromiren  von  Nitrocampher  entstehen  Chlor-  und 
Bromnitrocampher,  die  durch  Reduction  mit  Kupfer-Zink  Nitrocampher 
geben  (B.  22,  R.  266;  28,  R.  115;  25>,  R.  270;  C.  1899  T,  1078).  Durcli 
Reduction  liefert  der  Nitrocampher  Amidocampher  (S.  433).     Ein   isomerer 
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Nitrocampher     ^H^ii<C/.'/r\u\    (•')»  ^'  '^^^y  entsteht  aus  Isoniirosocamphcr  (s.  u.) 

C(ÜH) 

durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  (C.  1902  II,  897). 

Camphersulfosäuren  und  ihre  Umwandlungsproducle  s.  B.  28,  R.  643; 
29,  R.  512;  C.  1898  I,  619;  1902  II,  1464;  1903  I,  923.  Die  d-Camphcr- 
sulfosäure  und  besonders  d-B ro m c am phersulfo säure  dienen  häufig  zweck- 
mässig zur  Spaltung  racemischer  Hasen. 

Campheroxim  CjoHierNOH,  F.  118«,  Kp.  249«  (A.  2ö9,  331).  gibt 
bei  der  Reduction  Bornylamin.     Durch  Kaliumhypobromit   wird   es  in  Brom- 

CH 
nitrocamphan  C8^^14<Ca,»_,^j.x  n'  ^'  220^,  übergeführt,  das  l>ei  der  Reduction 

Nitrocamphan  CipHn-NOg,  F.  148»,  gibt  (C.  1900  I,  544).  Durch  Ein- 
wirkung  von    sal))etriger   Säure    auf  Campheroxim    erhält   man   das  Nitrat  des 

Campherimin    QHi4<-  ^    (r),  F.  cc.  95 0,  isomer  mit  Camphenamin  (S.  428) 

und  daneben  einen  Körper  CioHißN202,  F.  43^,  der  als  Pernitrobocampher 
oder  Camphenyln  itrimin  bezeichnet  wird,  mit  den  Campherdioxinten  (s.u.' 
isomer  ist,  und  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  ein  mit  dem  Campher 
isomeres  Keion  übergeführt  wird  (B.  29,  2807).  Campheroxim  und  Campber- 
pbenylhydrazon,  Kp.jy  210^,  sind  auch  leicht  aus  Thiocampher  (S  431)  dar- 
stellbar (B.  86,  868). 

CO 
Campherchinon     C^Ui4<C^-      y  F.  198 <),  entsteht  aus  Isonitrosocampber 

durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  durch  salpetrige  Säure  oder 
Natriumbisulfit,  sowie  durch  Oxydation  von  Camphocarbonsäure  (B.  27,  1447). 
Rs  gleicht  den  Chinonen  und  den  a-Diketonen,  riecht  eigenthümlich  süsslich, 
ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  sublimirt  bei  50 — 60^  in  goldgelben  Nadeln 
(A.  274,  71).  Das  Campherchinon  geht  leicht  unter  dem  Einfluss  verschie- 
denster Keagentien  in  Camphersäurederivate  über  (vgl.  B  80,  657,  659).  Durch 
concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  in  eine  Ketonsäurc  CjoHigOs  umgewandelt: 
rauchende  Schwefelsäure  bewirkt  dagegen  schon  bei  0*^  eine  Ümlagening  des 
Campherchinons  unter  AufspaUung  der  CHa.C.CHg-Brticke  (vgl.  S.  435)  und 
Enolisirung  einer  KetogrupiKj  (B.  35,  3829) 

C'N  OH 
Isonitrosocampber  CijIIi4<;. '  ,   F.  1530,  bildet   sich   durch  Ein- 

Wirkung  von  Amylnitrit  und  Natriumaethylat  auf  Campher.  Concentrirte 
Schwefelsäure  verwandelt  es  in  Camphersäureimid  (B.  26,  241),  Acctylchlorid, 
PCI3  oder  Soda  und  Essigsäureanhydrid  in  Camphersäuremononitril  (B.  29, 
R.  651),  Zink  und  verdünnte  Säuren  in  Amidocampher  (A.  274,  71).    Campber- 

cbinonpbenylbydrazon  CgIIi4<;.  "^  ^    ^   F.  155 0,  erhält  man  nebst  seiner 

CNiNCcUk 
desmotropen  Form  Cj^Hi4<^-;'     "  »    F.  180^,  durch  Einwirkung  von  Diazo- 

benzolchlorid    auf  Camphocarbonsäure  (S.  433)  (B.  82,   1995;    vgl.  C.  1902  II, 

C:N.N:C 
210).     Biscampbanonazin,  Azocamphenon  Cj^lli4<;  •'        xaI>Q^Ii4'    F.  222^, 

wird  aus  Campherchinon  mit  Hydrazin,  sowie  aus  Azocampher  (S.  433)  beim 
Erhitzen  neben  Camphenon  gewonnen  (B.  27,  R.  892;  C.  1897  II,  761) 

Campherdioxime,  o-Dioxim,  F.  201»,  ßDioxim,  F.  248«,  entstehen 
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aus  Isonitrosocampher  mit  essigsaurem  Hydroxylamin.  /-Dioxim,  F.  135^,  aus 
Isonitrosocampher  mit  freiem  Hydroxylamin,  geht  beim  Schmelzen  inb-Dioxim, 
F.  199^,  über.  Die  Dioxime  unterscheiden  sich  durch  ihr  optisches  Drehungsver- 
mögen (C.  1903  I,  1352);  durch  Oxydation  liefern  sie  ein  Peroxyd  CioHigN202, 
F.  144^.  Sie  entstehen  auch  aus  dem  Brompernitrosocampher,  einem  Bromi- 
rungsproduct  des  Pemitrosocamphers  (s.  o.)  mit  Hydroxylamin  (C.  1900  II,  574). 

CHOH 
a-Oxycampher  C8Hi4<  ■  ,    F.  203— 205  0,   entsteht   aus  Campher- 

chinon  (s.  o.)  durch  Reduction  mit  Eisessig  und  Zinkstaub;  l£sst  sich  leicht 
alkyliren  und  acyliren ;  durch  Na-amalgam  wird  es  zu  Campher,  durch  Na  und 

CHOH 
Alkohol  aber  zu  Campherglycol  C8Hi4<  •  ,   F.  231  ^     reducirt.     Dieses 

Campheiglycol  ist  nicht  identisch  mit  dem  aus  Camphen  mit  Mn04K  ent- 
stehenden Glycol  (S.  427).  Durch  Oxydation  des  Oxycamphers  wird  Campher- 
chinon  regenerirt  (B.  85,  3811).  —  Anscheinend  isomer  mit  dem  a-Oxycampher 
ist  das  Campherol  C10H16O2»  F.  197 — 198^,  welches  in  Form  einer  Glucuron- 
säureverbindung  im  Hundeharn  beim  Verfuttern  von  Campher  erscheint  (B.80, 660). 

■    Amidocaxnpher  C8Hi4<  •     *        ,    Kp.  244^,    aus    Nitrocampher    oder 

besser  aus  Isonitrosocampher  (s.  d.)  durch  Reduction.  Paraffinartige  Masse, 
riecht   fischartig;    condensirt    sich    schon    beim    Aufbewahren    zu    Dihydro- 

camphenpyrazin  C3Hi4<1a    "~.kj""a,t^QHx4i  F.  116^,  und  ist  alsa-Amido- 

keton  überhaupt  zu  Heteroringbildungen  geeignet  (vgl.  A.  818,  25).  Amido- 
campherchlorhydrat,  F.  224 0,  wirkt  ähnlich,  aber  erheblich  schwächer 
wie  Curare.  Acetylverbindung,  F.  122^.  Campherylglycocollester 
C10H16O.NHCH2CO2C2H6  ist  giftig  CA.  807, 207 ;  B.  81, 3260 ;  82, 1638 ;  85, 3667). 

Az€)caxnpheT,MonoAetaMOcampA^rcAinonC^Hi^<Cj,f^N^     ^'    ^^^*     gelbe 

Krystalle,  wird  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amidocampher- 
chlorhydrat  erhalten  (B.  28,  1718);  mit  Kaliumsulfit  gibt  es  ein  hydrazinsulfo- 
saures  Salz,  das  durch  conc.  Salzsäure  in  Hydrazin  und  Campherchinon  ge- 
spalten wird  (B.  29,  R.  1115). 

CH 
Camphenon  CgHig^-       (?),    F.  168—1700,    entsteht   neben    Azocam- 

phenon  durch  Erhitzen  von  Azocampher.  Es  riecht  wie  Campher.  Oxim, 
F.  1320  (B.  27,  R.  590).  Einwirkung  von  Brom  und  Bromwasserstoflf  auf 
Camphenon  s.  B.  29,  R.  1108. 

Zur  Angliederung  von  Kohlenstoffgruppen  an  das  Campher- 
molekül eignen  sich  besonders  der  Natriumcampher  (CioHi50)Na,  aus 
Campher  mit  Natrium,  und  das  Camphermagnesiumbromid  (CioH|50)MgBr, 
aus  a-Bromcampher  mit  Magnesium  in  Aether,  in  Benzol,  Toluol  oder  dergl. 
gewonnen.  Durch  Einwirkung  CO2,  Cyan,  Carbonsäure-estem,  -Chloriden  oder 
-anhydriden,  von  Aldehyden  und  Ketonen  auf  diese  Körper  werden  an  der 
Stelle  der  Wasserstoffe  der -CHyCO-Gruppe  im  Campher  die  Radicale: -CO2H, 
-CN,  -COR,  -CH(OH)RS  -C(OH)RR',  =CHR  eingeführt;  die  entstehenden  Pro- 
ducte  sind  mannigfacher  Umwandlungen  fähig: 

d-Camphocarbonsäure  C8Hi4<  •  ^    ,     F.   1280    unter    C02-Ent- 

Richter- Anschüti,  Organ.  Chemie.     II.  10.  Aufl.  28 
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Wickelung,  entsteht  aus  Campher  mit  Natrium  oder  besser  Natriumamid  und  CO2 
in  Benzol  oder  aus  Bromcampher,  Mg  und  CO2  in  Aether  (B.  86,  668,  1305  . 
Die  Säure  und  ihre  Ester:  Methylester,  Kp.15  155 — 160^,  Aethylester, 
Kp.2i  167^,  geben  mit  Eisenchlorid  grüne  und  blaue  Färbungen.  Mit  Xa  und 
Jodalkylen     liefern    die    Ester    Alkylcamphocarbonsäureester :    Metbylcampho» 

carbonsäuremethylester  C^Uii<^^^^^^^^^\  F. 870 (Säure:  f.  1040 u.  z.), 

Aethylcamphocarbonsäureaetfaylester,    Kp.^s  1650;    diese    Ester   sind  z.  Tb. 

schwierig   verseif  bar.     Mit    Carbonsäurehaloiden    setzen    sich    die  Na-Campho- 

CCOoR 
carbonsäureester  zu  O-acylirten  Producten  um  :  C8Hi4<^  ■;  ;     mit    Bcnzol- 

sulfochlorid  wurden  dagegen  neben  Benzolsulünsäure  a-Chlorcamphocarbon- 
Säureester     gebildet;      auch     a-Brom-      und     Jodcamphocarbonsäureester 

CXCOqR 
C8Hi4<  •  ^       sind   leicht   erhältlich   (B.  86,    1732).     Mit   Phenylhydrazin 

und  Camphocarbon Säureester  erhält  man  2  isomere  Camphophenylpyra- 
zolone  (B.82,  1987).  ^^^^ 

Das  Nitril  der  Camphocarbonsäure,  der  Cyancamphcr  CgHi4<  •       *  , 

F.  1270,  entsteht  aus  Na-Campher  mit  Cyangas,  sowie  aus  Oxymethylencampher 
(s.  u.)  durch  Erwärmen  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  neben  einem  Oxim 
(A.  281,  349).    Aus  Na-Cyancampher  mit  Jodalkylen  erhält  man  nebeneinander 

O-  und  C-Alkylcyancamphcr  C8Hi4<^;!^^    und  C8Hi4<^^^'^^^,(C.  19031, 

1085);    aus  letzteren  erhält  man  durch  Verseifung  und  COj-Abspaltung  Alkyl- 

campher:  Methylcampher C8Hi4<a'       ^,F.380,  [o]d+270,  gibt  mit  Brom 

Methylbromcampher,  der  mit  alkohol.  Kalilauge  Methylencampher  (CX0H14O): 

CH2.  F.  30—350,  Kp.  2180,  [o]d+1270,  liefert  (C.  1903  I.  971);  Aethylcamphcr, 

Kp".  226  -2290.   [a]D+400,  gibt  bei  gleicher  Behandlung:  Aethylidencampher 

(CioHi40):CHCH3,  Kp.io  110-1150,  [a]D+1130  (C.1904  I,  948). 

C'CHOH 
Oxymethylencampher,  Formylcofnpher  C8Hi4<;  • "  ,  F.  800,  Kp.28 

1380,    aus  Campher  mit  Natrium  oder  Natriumaethylat,    aus  Bromcampher  mit 

Magnesium  durch  Einwirkung  von  Ameisenester,  ist  eine  starke  Saure:  Methyl- 

aether  (CioHi40):CHOCH3,  F.  400,  Kp.2620,  Acetat(CioHi40):CHOCOCH3, 

F.   630,     Kp.   290—2930;     mit    PCls     entsteht    Chlormethylencampher 

(Cxolii40):CHCl  Kp.x6ll90;  mit  nascir.    Blausäure  entsteht  das  Cy  an  hydrin 

OH 
(CioHi60)CH<^^,    F.  1220,    welches    durch  Kochen    mit  Essigsäureanhydrid 

Cyanmethylencampher  (Cioni40):CHCN,  F.  460,  Kp.  2800.  das  Nitril 
der  Camphermethylencarbonsäure  (CiolIi.iO):CHC02H,  F.  1010,  liefert 
(A.  281,  306). 

Die  homologen  Acylcampher  Cyl \\\<C^f-^  (desmotrope Formen  : 

^„     ^CH.COR        ,^„        C.COR       ^,  ^        V  .      ._         . 

CgHi4<[«  **""  C)gtli4<r;4  )  erhält  man  aus  Camphermagnesiumbromid 

CO  ^V/OH 

mit  Fettsäureestem,  -Chloriden  oder  -anhydriden.  wobei  als  Nebenproducte 
Dicampherylalkylcarbinole  (CioHi50)2C^OH)Alk  auftreten  (B.  86,  2633; 
87,  762).    Acetyl-,  Propionyl-,  Butyryl-,  i-Valerylcampher,  Kp.iill80,  1290, 
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1320.  141—1480.  BenjBoylcampher,  2  Formen:  F.  870—880  und  F.  890, 
entsteht  auch  aus  Natriumcampher  mit  Benzoylchlorid  in  Toluol  (C.  1903  I, 
233,  458). 

Durch  Condensation  von  Camphermagnesiumbromid  mit  Aldehyden  und 
Ketonen  in  Aether  resultiren  z.  Th.  sekundäre  und  tertiäre  Alkohole,  die  theil- 
weise  leicht  Wasser  abspalten  :Campherylmcthylcarbinol(CioHi50)CH(OH)CH3, 
Kp.  223 — 2260,  entsteht  aus  Camphermagnesiumbromid  mit  Acetaldehyd  in 
gennger  Menge  neben  Acetylcampher  (s.  o.);  aus  Benzaldehyd  und  Campher- 
magnesiumbromid entsteht  nur  Benzoylcampher.  Aus  Na-Campher  und  Benz- 
aldehyd erhält  man  dagegen  Benzylidencampher  (CioHi40):CHCßH5.  F.  960, 
der  auch  durch  Reduction  von  Benzoylcampher  entsteht  und  durch  weitere 
Reduction  Benzylcamphcr  (CioHi50)CH2C6H5,  F.  1280,  gibt  und  durch  Er- 
hitzen mit  Bromwasserstoff  zuBenzylidencampholsäure  C8Hi4<;p^!7J?   *^ 

gespalten  wird;  wie  Benzaldehyd  condensiren  sich  auch  andere  aromalische 
Aldehyde  mit  Na-Campher  (C.  1901  II,  418).  Aus  (CioHi50)MgBr  mit  Aceton 
entsteht  Campheryldimethylcarbinol  (CioHi50)C(OHXCH.3;^,  F.  880,  Kp.  2100 
bis  2150,  das  durch  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  Isopropylidencampher 
(CioHi40)rC(CH3)2 ,  Kp.  200—2040,  liefert.  Campheryldiphenylcarbinol 
(CioHißO).C(OH)(C6H5)2,  F.  1220,  aus  (CioHi50)MgBr  mit  Benzophenon 
(B.  86,  2627). 

Mit  Oxalester   und  Nitriumaethylat    condensirt   sich    der  Campher   zum 

CH  COCOOH 
Ester  der  Campheroxalsäure  C8Hi4<;-     '  ,    F.  880,    von    der    eine 

Reihe   von  Abkömmlingen   beschrieben    sind  (C.  1900  I,  905;    1901  II,  544). 

Rin^paltungsproducte    des    Gamphers.     Die    Aufspaltung    des 

Campherringsystems  kann  in  erster  Phase  in  zweierlei  Art  verlaufen ;  einmal  in 

I 

der  Weise,  dass  sich  die  Brllckengruppe  CH3CCH3  des  Camphers,  welche  sich 

in  starker  Spannung  (vgl.  S.  3)  befindet  »aufrichtet«;  oder  andrerseits  die 
Spaltung  findet  an  der  Ketogruppe  des  Camphers  statt,  indem  sich  Derivate 
des  im  Campher  enthaltenen  fUnfgliedrigen  CampAaceanringes  (vgl.  A.  299^  162) 
bilden.  Beispiele  der  ersten  Art  sind  die  Umwandlungen  des  Camphers  in 
Cymol,  Carvacrol  und  Carvenon  (S.  430). 

CII2 CH- CH2  CH2 C-     ■  ==  CH 

Campher     |  CH3CCH3     | >    |  CH3CHCH3     |       Carvenon. 

CH2-C:(CH3).CO  CH2_CH(CH3).CO 

Eine  analoge  Reaction  ist  auch  die  Umwandlung  des  Campherchinons  (S.  432) 
durch  rauch.  Schwefelsäure  (vgl.  1.  c.);  vgl.  auch  die  ähnlichen  Spaltungen  des 
Carons  und  Pinens  (S.  416,  422). 

Der   zweiten  Gruppe  von  Spaltungen    gehören  die  Ueberführungen   des 
Camphers  in  Campholsäure,  Camptiolensäure  und  Camphersäure  an. 

a)  Campholsäure  C8Hi4<^p^.^u  ,  F.  950,  entsteht  durch  Erhitzen  von 

Campher  und  Natrium  in  Xylol  (B.  28,  R.  376)  oder  von  Camphernatrium 
auf  2880.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  sie  zu  Camphersäure  und 
Camphoronsäure  oxydirt  (B.  27,  R  752);  andrerseits  kann  man  aus  Campher- 
säure  Campholsäure    wiedergewinnen,    indem    man   Camphersäureanhydrid    zu 

28* 
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Campbolid  (S.  441)  reducirt,  dieses  mit  HBr  in  Hromcampbolsaure  flberfohit 
und  letztere  mit  Zinkstaub  auf  50  -600  erwärmt  (C.  1900  I,  603).  Vgl.  auch 
Bcnzylidencampbolsaure  (S.  435).  Amid,  F.  790.  Nitril,  F.  720,  Kp.  218«. 
gibt  durcb  Keduction  Campholamin  C^o^lQ^^^S  Kp.  2100.  Das  Amid  gibt 
mit  Brom  und  Alkalilauge  Camphelylisocyanat,  Kp.  20lO,  aus  dem  man 
Camphelamin  CsHnNHa.  F.  430,  Kp.  1750,  erbält  (B.  26,  R.  21;  27, R.  126). 
Isocampholsäure  K.  29,  K.  356. 

b)  Im  Campheroxim  lasst  sich  der  Campherring  durch  Einwirkung  von 
Mineralsäuren  sehr  leicht  aufspalten,  es  entstehen  a-  und  ß-Campholennitril, 
Isoaminocampher  und  Dihydrocampholenlacton. 

Cxi2 CH CH2 

a-Campholensäure    |  >C,CH3)2|  ,    Kp.  2560,   D.19    0,992. 

CH=C.CH3         COOH 

optisch  activ,  nD  =  1,47125.  Das  Nitril,  Kp.  2260,  dieser  Säure  entsteht 
aus  Campheroxim  unter  Wasserabspaltung  durch  verdünnte  Schwefelsäure  oder 
Acetylchlorid ;  durch  Reduction  liefert  das  Nitril  a-Camphylamin  CioH^NH^ 
Kp.  1950,  durch  Verseifen  mit  alkohol.  Kali  a-Campholenamid,  F.  130«, 
welches  mit  Alkalihypobromit  das  niedrigere  Homologe  des  Camphylamins: 
a-Amidocampholen  C9H15NH2,  Kp.  1850  (C.  1899,  385),  durch  weitere 
Verseifung  die  Campholensäure  gibt.  Aus  letzterer  erhält  man  durch  Oxydation 
mit  KMnO^:  a-Diozydihydrocampholensäure  C9Hig(OH)2C02H,  F.  144« 
(vgl.  S.  424),  und  daneben  eine  Ketonsäure,  die  sog.  I-Pinonsäure  (B.  8S,  2661), 
welche  ähnliche  Abbauproducte  liefert,  wie  das  gleichnamige  Oxydationsproduct 
des  Pinens  (S.  423),  von  dem  man  daher  anzunehmen  geneigt  ist,  dass  es  sich  zuvor 
in  Dihydrodioxycampholensäure  umlagere.  Durch  Oxydation  der  a-Campholen- 
oder  Dihydrodioxycampholensäure  mit  Chromsäure  erhält  man  Isoketocampher- 
säure  CioHi605  =  CH3CO.C(CH3)2CH(CH2COOH)2,  und  weiterhin  Isocam- 
phoronsäure  C02H.C(CH8)2CH(CH2COOH)2,  F.  1670  (A.  289, 19;  C.  1899  H, 
833);  letztere  wird  durch  Erwärmen  mit  conc.  H2SO4  unter  CO-Entwickelung 
in  Terpenylsäure  (S.  425)  übergeführt  (B.  29,  3006).  Die  Campholensäure  ist 
gegen  Alkalien  beständig.  Durch  Säuren  aber  wird  sie  in  eigenthümlicher 
WeUe  umgelagert  (Ch.  Zt.  1900,  858)  in: 

CH2 C  CH2 

/^Campholensäure  |  >CCH3 1  ,     F.  520,   Kp.  2450.     Diese 

CH2-.C:(CH8)2  COOH 

Säure  ist  optisch  inactiv,  da  sie  kein  asym.  C-Atom  enthält.  Ihr  Nitril, 
Kp.  220 — 2300,  entsteht  durch  Einwirkung  stärkerer  Säuren  (conc.  HJ-Säure) 
auf  Campheroxim;  es  gibt  bei  der  Reduction  /^-Camphylamin,  Kp.  1970, 
durch  Verseifung  zunächst  ein  Amid,  F.  860,  welches  mit  Brom  und  Alkali 
/9-Amidocampholen  (C.  1899  H,  385)  liefert.  Mit  KMnO«  liefert  die 
ß-Campholensäure  ebenfalls  eine  Dihydroxysäure,  F.  1460,  daneben  aber 
eine  ölige  Säure,  welche  leicht  in  sog.  Isocamphoron  C9H14O,  Kp.  2170,  über- 
geht. Durch  Chromsäure  wird  die  /^-Campholensäure  zu  y-Acetylisocapronsäure 
CH3COC(CH3)2CH2CH2COOH,  F.  480,  oxydirt,  die  durch  weitere  Oxydation  zu 
a-Dimethylglutarsäure  und  a-Dimethylbemsteinsäure  abgebaut  wurde.  Dieselben 
Spaltungsproducte  erhält  man  auch  aus  dem  Isocamphoron  (B.  80,  242;  Bull, 
soc.  chim.  (3)  19,  565).  Eigenthümlich  ist  die  Umwandlung  der  ^-Campholen- 
säure durch  Erhitzen  mit  Brom  in  i,3,4Xylylessigsäure  (B.  29,  R>  643). 

/?-Dihydrocampbolenolacton,   F.  300,   Kp.  2560,   ist  das   der   /?-Cam- 
pholensäure    entsprechende    Lacton;    es    entsteht    bei    den    Zersetzungen    des 
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Campheroxims  durch  stärkere  Sauren  als  Neben-  oder  Hauptproduct,  und  wird 
auch  aus  den  beiden  Campholensäuren,  sowie  aus  dem  Isoaminocampher  mit 
Säuren  erhalten.  Mit  Chromsäure  oxydirt  gibt  es  Oxydihydrocampholenolacton, 
F.  1440  (B.  80,  404). 

Isoaminocampher  C10H17ON,  Kp.  2540,  wird  neben  den  oben  ge- 
nannten Körpern  durch  Einwirkung  starker  Säuren  auf  Campheroxim,  sowie 
auf  die  Campholensäureamide  und  -nitrile  erhalten.  Er  enthält  anscheinend 
eine  primäre  Amingruppe  und  ist  dem  isomeren  Amidocampher  (S.  433)  sehr 
ähnlich;  er  geht  leicht  in  Dihydrocampholenolacton  über  (B.  80,  324). 

a-Dihydrocampholcnsäure  CioHigOa,  Kp.22  IGOO;  das  Nitril,  Kp.  225« 
bis  2280,  dieser  Säure  wird  durch  Erhitzen  des  isomeren  Campherimins  (S.  432) 
unter  Luftzutritt  erhalten  (B.  83,  1929)  Durch  Bromiren  und  Abspaltung  von 
HBr  erhält  man  eine  mit  den  Campholensäuren  isomere  Säure  (C8Hi4):CHCOOH, 
F.  700,  welche  durch  Oxydation  mit  Mn04K:  2,2,3-Trimethylcyclopentanon, 
F.  1650  (C.  1902  I,  685),  gibt. 

CHa-qCHs)  _ 
Campholen     ,    -^      ^      "  >CCH3  (?),  Kp.  1340,  entsteht  durch  Erhitzen 
CH2— C(CH3)2 

von  a-  oder  besser  von  ß-Campholensäure  unter  COj-Abspaltung,  femer  aus 
Campholsäurechlorid  mit  P2O5.  Es  ist  optisch  inactiv  und  gibt  bei  der  Oxy- 
dation /J^-Dimethyllävulinsäure  CH3COC(CH3)2CH2COOH  und  as-Dimethyl- 
bemsteinsäure.  Campholendibromid,  F.  970.  Beim  Erhitzen  mit  HJ-Säure 
auf  2800  geht  Campholen  in  Hexahydropseudocumol  über,  ähnlich  wie  die 
/^-Campholensäure  in  Xylylessigsäure  (B.  80,  594)  und  die  Camphersäure  in 
Tetrahydroisoxylol  (B.  26^  3053).  Ein  anscheinend  isomeres  Campholen 
C9H15,  Kp.  1370,  ist  neben  Carvacrol  aus  Chlorcampher  mittelst  ZnCIa  ge- 
wonnen worden  (B.  26,  R.  492). 

c)  Camphersänre  und  deren  Umwandlangs-  und  Abban- 
prodacte.  Es  sind  vier  optisch  active  und  zwei  inactive  Campher- 
säuren bekannt: 

CHg— CH COOH 

d-Camphersänre  |  )>C{CUs)2   ,  F.  1870  ra]D= +49,70 

CH2— C(CH3)^^ COOH 

in  Alkohol,  entsteht  durch  Erhitzen  von  d- Campher  oder  von 
Caropholsäure  mit  Salpetersäure  (A.  163,  323)  und  ist  in  Folge 
der  Leichtigkeit  ihrer  Darstellung  eingehend  untersucht  worden. 
Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  oder  beim  Behandeln 
mit  Acetylchlorid  (A.  226,  1)  geht  sie  in  ihr  Anhydrid,  F.  2210, 
Kp.  2700,  über. 

Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder  Natronh'ydrat  gibt  die  Campher- 
säure neben  einer  Reihe  flüchtiger  Säuren:  Isopropylbern steinsäure,  Dihydro- 
camphersäure,  Pseudocamphersäure  und  verschiedene  andere  noch  nicht  näher 
untersuchte  ^uren  (C.  1898  I,  505);  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  erhält 

(r'xj  \^c*  C'C)  H 
man:  Camphoronsäure  und  Dinitrocapronsäure      g^xjT r^f^rr^  \*  Dimethylmalon 

CH3.C(N02;2 
säure,  Bemsteinsäure  und  Oxalsäure  (B.  27,  2092),  mit  Chromsäure:  Camphoron- 
säure   und   Trimethylbemsteinsäure    (B.  26,    3048),    mit    Brom    und    Wasser: 
Camphansäure  (S.  439)  (B.  28,  2151).     Bei   der  Oxydation    der  Camphersäure 
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mit  Permanganat  entsteht  neben  Oxalsäure  als  characteristisches  Product  eine 
zweibasische  Säure  C8H12O5,  F.  12 1^,  die  in  optische  Antipoden  zerlegbar  ist, 
bei  der  Reduction  mit  HJ-S£ure  a/Z/^-THmethylglutarsäure  und  a^/^-TrimethjI- 
glutarlactonsäure  liefert,  und  deren  Formel  und  Bildung  sich  in  folgender  Weise 
darstellen  lassen  (C.  1900  I,  468): 

CH2~CH CQOH  COOH  ^^ COOK 

I  >c(CH3)2 >  .^^„  +o<     — >qCHs)2 

CH2_C{CH3) — COOH  CUUH  CCCHg)— COOH. 

Bei  der  Destillation  von   camphersaurem  Calcium   entsteht  Camphoion 

^^^'~^^'^^^f!^CO,  Kp.io  830  (B.  26,  3053);  es  findet  also  bei  dieser 
C  «2 C  H(  C  H3) 

Reaction  nicht  nur  cycHscßtt  Ketonbildung  (S.  6),  sondern  auch  eine  Auf- 
richtung der  Campherbrücke  CH3.C.CHS  (S.  435)  statt.  Die  zuerst  ^us  den 
Oxydationsproducten  gefolgerte  Constitution  des  Camphorons  wird  bestätigt 
durch  seine  Synthese  aus  2-Methylcyclopentanon  (S.  14)  und  Aceton  mit 
Natriumaethylat  (C.  1900  I,  604),  und  die  Spaltung  in  diese  Componenten  beim 
Erhitzen  mit  Aetzkali  (A.  381,322),  sowie  durch  sein  Verhalten  gegen  Hydro- 
xylamin,  mit  dem  es  ein  Additionsproduct:  Camphoronhydroxylamin 
CgHiöOCNHOH),  F.  1200,  gibt  (B.  82,  1343).  Durch  Reduction  mit  Na  und 
Alkohol  gelangt  man  zu  einem  sec.  Alkohol  l)ihydrocamphorol  CyHxy.OH 
und  hieraus  mit  CrOa  zum  Dihydrocamphoron  CgHigO,  Kp.  184 — 185® 
(vgl.  auch  Pulegen  S.  418)  (B.  87,  236). 

Beim  Erhitzen  der  Camphersäure  mit  HJ  Saure  entsteht  Tetra-  und 
Hexahydroisoxylol. 

Die  d-Camphersäure  bildet  zwei  Reihen  saurer  Ester,  die  einen,  a-Ester- 
säuren,  entstehen  durch  theil weise  Verseifung  der  neutralen  Ester,  die  anderen, 
ß-Estersäuren,  durch  theilweise  Esterification  der  Säuren  (B.  26,  28^). 
Electrolyse  der  Estersäuren  s.  B.  26,  600,  R.  87,  614,  688. 

Dichlorid  C8Hi4<^Q  2->o.  Kp.15  1400  (ß.  28,  R.  229). 

Diamid  CgHi4C202(NH2)2i  F.  1970,  gibt  mit  Kaliumhypobromit  den 
Körper  C10HJ6N2O2,  F.  2350,  wahrscheinlich  das  Ureid  einer  dem  Campho- 
lacton  (S.  440)  entsprechenden  Oxysäure  (B.  27,  R.  894). 

CampheramidsAuren  a-:  F.  1770  und^-:  F.  1800;  die  a-Säure  entsteht 
aus  dem  Anhydrid  mit  Ammoniak,  sowie  aus  Isonitrosocampher  mit  Salzsäure, 
die  /^-Säure  aus  dem  Campherimid  mit  Natronlauge  (B.  29/  R*  96).  Abbau- 
producte  dieser  beiden  Säuren  s.  S.  440. 

Camphcreäureimid  CsHi4(CO)2NH,  F.  2480,  Kp.  3000,  entsteht  aus 
Camphersäureanhydrid  durch  Destillation  im  NHj-Strom,  sowie  auch  aus  Isonitroso- 
campher (B.  26,  58,  242;  A.  257,  308;  828,  342);  in  schwefelsaurer  Lösung 
wird  Campherimid  an  Bleielectroden  zu  2  isomeren  Lactamen,  Camphidonen 

C8Hi4<^o^NH,  a-:  F.  230-2320,  Kp.  2950,  ß.,  f.  2250,  Kp.  3080  (vgl. 

auch  das  Campholimidin  S.  441)  und  weiterhin  zu  der  Base  Caxnphidin  CgHi4 
(CH2)2Nn,  F.  1860,  Kp.  2090,  reducirt  (B.  84,  3274). 

Camphersäuremethylimid  CgHi4(CO)2NCHs,  F.  41 0,  aus  Camphersäure- 
imidsilber  und  Jodmethyl  und  aus  dem  Methylisoimid  durch  Erhitzen  ttber 
den  Schmelzpunkt  (B.  29,  R.  96).  p ^  ^tt 

Camphersäuremethylisoimid  C8Hi4<   >-0  ,  F.  1340,  aus  Camphcr- 

CO 
methylamin säure  mit  Acetylchlorid  oder  PCI3  (B.  26,  R.  688). 
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Camphcrylhydroxylamin  C8Hi4(CO)2N.OH,  F.  225«  (B.  27,  R.  893), 
scheint  identisch  zu  sein  mit  dem  sog.  Camphemitropkenoly  welches  man  beim 
Kochen   von  Nitrocampher  mit  Salzsäure  erhält  (C.  1899  I,  111). 

a-Camphernitrilsäure,  Cyanlauronsäure  Q^yi(::^)QOO^,  F.  1520,  ent- 
steht aus  a-Campheramidsäure  durch  Behandlung  mit  Acetylchlorid  und  darauf 
mit  Ammoniak,  oder  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Isonitroso- 
campher  (S.  432  und  B.  29,  R.  651,  779).  ^-Camphernitrilsäure,  F.  110—1130, 
aus  )^-Campheramidsäure.  Bei  der  Destillation  ihrer  Kalksalze  liefern  beide 
isomeren  Säuren  unter  Ringspaltung  das  Nitril  der  Dimethylheptensäure 
(CH3)2C:CH.CH2.CH2.CH(CH3)CN,  Kp.14  89—900,  welches  auch  durch  De- 
stillation von  Camphersäureimid  und  der  Campheramidsäuren  mit  Kalk  entsteht 
und  das  niedere  Homologe  des  Citronellsäurenitrils  (S.  404)  ist  (A.  828,  338). 

l-CamphersAure  entsteht  durch  Oxydation  von  Matricariacampher,  gleicht 
bis  auf  das  Drehungsvermögen  in  jeder  Hinsicht  der  d-Camphersäure. 

[d-|~l]-Camphei8fiure,  Paretcamphersäwe,  F.  2040,  entsteht  beim  Ver- 
mischen alkoholischer  Lösungen  aequimolecularer  Mengen  d-  und  1-Campher- 
sauic   (B.  28,   R.  229). 

Ueber  die  Synthese  der  [d-(-l]-Camphersäure  vgl.  S.  431. 

d- Isocamphersäure,  A-cisirans- Campher  säure ,  F.  1710,  [a]D=-J-480; 
durch  Erhitzen  von  l-Camphersäure  mit  Wasser  oder  besser  mit  einem  Gemisch 
von  Eisessig  und  Salzsäure  wird  zum  Theil  rechtsdrehende  sog.  Isocampher» 
säure  erhalten,  sie  bildet  kein  eigenes  Anhydrid,  lässt  sich  daher  mittelst 
Acetylchlorid  leicht  von  der  1-Camphersäure  trennen. 

1- Isocamphersäure,  [a]D  =  — 480,  entsteht  ebenso  aus  d-Camphersäure 
sowie  aus  d-Camphersäurechlorid. 

[d-[-l]- Isocamphersäure,  F.  1910,  wird  durch  Vereinigung  von  d-  und 
1-Isocamphenäure  erhalten.  Durch  Erhitzen  der  Isocamphersäuren  werden  die 
entsprechenden  Camphersäureanhydride  gebildet  (B.  27«  2001).  Krystallformen 
der  Camphersäuren  vgl.  B.  29,  1700. 

CH2-C(COOH) O 

Camphansäure    |  >C(CH3)2 1     ,    F.  2010,    entsteht    aus 

CH2 C(CH3)  _ CO 

Bromcamphersäureanhydrid  beim  Kochen  mit  Wasser.  Die  Camphansäure 
wird  durch  Salpetersäure  und  Chromsäure  (B.  18,  2989)  zu  Camphoronsäure 
oxydirt.  Durch  Destillation  zerfallt  sie  in  Isolauronolsäure  (S.  440)  und  Isodihydro- 
laurolacton  unter  Abspaltung  von  CO2  (A.  227,  1)-  Ueber  den  Abbau  des 
Camphansäurenitrils  zu  Camphononsäure,  einer  2,2,8-Trimethylcyclopentanon- 
3-carbonsäure  s.  C.  1901  II,  1308.  —  Weitere  Brom-  und  Oxycampher- 
säuren  vgl.  B.  29,  R.  772,  861;  C.  1899  I,  789. 

CH=C— COOH 
Dehydrocamphersäure   |  >C(CH3)2     ,  F.  202—2030,  wird  durch 

CH2-C(CH3).COOH 
Erhitzen  von  Chlorcamphersaurediphenylester  mit  Chinolin  und  darauf  folgende 
Verseifung  gewonnen;  sie  bildet  selber  kein  Anhydrid,  geht  aber  bei  der 
Destillation  in  das  Anhydrid  der  Isodehydrocamphersäure  (Säure  F.  178 
bis  1790,  Anhydrid  F.  182— 1830)  über,  daneben  entsteht  unter  CO2- Abspaltung 
Lauronolsäure  (s.  u.)  (B.  35,  1286). 

Behandelt    man  die  beiden  Campheramidsäuren  (S.  438)   mit  Brom  und 
Alkali,  so  entstehen  zwei  isomere  Aminosäuren:  Die  a-Campheramidsäure  gibt 
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Aminodihydrolauronolsäure,  die  /^-Campheramidsäure  Aminodihydro-a-cun- 
pholytsäure : 

CH, — CHXONHt  CHt — CH.KHa  CHt — CH.COOH  CHt — CH.COOH 

I  >C(CH,), ->|  >C(CHi),,  I  >C(CH,)t-^l  >C(CH,)« 

CHi.C(CH|).COOH  CH«.C(CH.)COOH       CH«.C(CHs).CONHt         CHt.C(CH«).KHt. 

Die   Aminodihydrolauronolsäure   (auch  AmifUflauroHsäMre  genannt)  gibt 

beim   Behandeln    mit  Acetanhydrid   ein    Lac  tarn   CgHi4<^      ,    dessen    Ni- 

tro  so  Verbindung   beim   Kochen    mit  Kalilauge    in    das   entsprechende  Lacton, 

Dihydrolaurolacton     C8Hi4< •      ,  F.  320,    übei^eht  (B.  85,    1291).     Die 

Aminodihydro-a-campholytsfiure,  welche  man  auch  aus  Camphersaurechlorimid  mit 

Natriumalkoholat  darstellen    kann,   gibt  ebenfalls  leicht   ein  Lact  am   und   auf 

CO 
demselben  Wege   ein  Lacton  C8Hx4<'       ,      Dibydrocampholytolacton, 

F.  1160  (A.  814,  392). 

CH==CH\ 
Lauronolsäure    |  .C^CÜ^    (auch     y-Lauronolsäun    oder 

CH2_C(CH3)l.COOH 

Allo-Campolytsäure  genannt)  entsteht  aus  Aminodihydrolauronolsiure  mit  sal- 
petriger Säure,  sowie  aus  Dehydrocamphersäure  (s.  o.)  durch  COj-Abspaltung, 
liefert  durch  Oxydation  mit  Mn04K  oder  Salpetersaure  durch  Spaltung  an  der 
doppelten  Bindung  Camphoronsäure  (S.  442). 

CH CH2\ 

Isolauronolsäure   ||  /C(CH3)2  (?)    (Woringer's     Lmtronol- 

CH«qCH3)_COOH 
säure)y    wird   aus    Camphansaure    durch   Destillation,    sowie    auch   aus   Brom- 
camphersäureanhydrid   mit  Soda   erhalten;    beim  Kochen   mit  Salzsaure   gehen 
Lauronolsäure  und  Isolauronolsäure  in  dasselbe /-I^cton,  Isodihydrolauro- 

lacton  (früher  Campholadon)  C^y^'      ^   F.  500,   tlber,  welches   isomer  ist 

mit  dem  Dihydrolaurolacton  (s.  o.)  (B.  85«  1290). 

CH2-CH— COOH 
a-Campholyt8äure    |  >C(CH3)2  ,  flassig,  Kp.i5l400,  entsteht  bei  j 

CH=C(CH3)  ! 

der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Dihydroaminocampholjtsäure  (s.  o.)  ! 

—  neben  OxydihydrocampholytsäureCsHi4(OH)COOH,F.1320,  und  deren 
Lacton,  F.  1160  — ^  sowie  durch  Electrolyse  des  Kaliumsalzes  der  a-Campher- 
methylestersäure  (S.  438).  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  wird  die  a-Cam- 
pholytsäure  oxydirt  zu  Dimethyltricarballylsäure  COOH.C(CH3)2.CH 
(COOH).CH2COOH  (B.  88,  2935).  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  sie 
m  ähnlicher  Weise  wie  a-  in  ^-Campholensäure  (S.  436)  umgelagert  in 

CH2_C — COOH 
^-Campholytsäure    |  >CCH3  ,  F.  1840;  letztere  {fx^ct Isoimtromoi- 

CH2_C:(CH3)2 
säure  genannt)  entsteht  auch  aus  Camphersäureanhydrid  durch  Einwirkung  von 
Aluminiumchlorid  (vgl.  C.  1900  I,  545;  1901  I,  78);  sie  bildet  sich  femer  beim 
Erhitzen  von  Sulfocamphylsäure  (S.  441)  auf  2000.  Beim  Erwärmen  mit  conc. 
Schwefelsäure  erhält  man  aus  der  /^-Campholytsäure  wieder  die  Sulfocamphyl- 
säure. Die  ^-Campholytsäure  enthält  kein  asym.  C-Atom,  ist  daher  optisch 
inactiv.    Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  sie  ebenso  wie  die  ß-Ctun- 
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pholensäuredieDimethylhexanon-  oder  Acetylisocapronsäure  CH3COC 
(CH3)2CH2CH2COOH  (S.  436)  und  o-Dimethylglutarsäure  (A.  eh.  phys.[7l 
18,  181;  C.  1899  II,  871;  vgl.  A.  814,  392. 

Uebcr  eine  Synthese  der  a-Campholytsäure  aus  l,l-Dimethylbutan-l,2,4- 
tricarbonsäure  etc.  s.  C.  1903  I,  923 ;  1904  I,  727.  —  Ueber  den  Abbau  von 
Dihydro-a-  und  -ß-campholytsäure  zu  2,2,8-  bez.  2,8^-Trimethylcyclopentanon  s. 
C.  1902  II,  265;  1903  II,  287. 

CH2 CH 

ß-Campholytcn   {IsOauroUn)    \  >CCH3,  Kp.  1080,  entsteht  beim 

CH2 C:(CH3\j 

Erhitzen  der  Isolauronolsäure  auf  300®.  Mit  Acetylchlorid  und  AlgCl«  hefert 
es  ähnlich  wie  aromatische  Kohlenwasserstoffe  ein  Keton:  /?-Campholyt* 
methylketon  C8Hi3(COCH3),  Kp.  2020,  welches  auch  aus  dem  Chlorid  der 
/7-Campholytsäure  mit  Zinkmethyl  gewonnen  wird,  und  isomer  mit  Campher  ist. 

Sulfocamphylsäure,  Sulfocamphtrsäure  C8Hi2<^^^^+8H20,  F.  1600 

bis  I650,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Camphersäure. 
Beim  Erhitzen  geht  sie  in  /?-Campholytsäure  Über;  durch  Schmelzen  mit 
Natron  entstehen  2  Säuren  C9H12O2,  a-  und  ^-Camphylsäure,  F,  1480  und 
1060,  die  a-Camphylsäure  wird  durch  Na-amalgam  zu  inaktiver  a-Cam- 
pholytsäure  (s.  o.;  vgl.  auch  C.  1902  II,  366)  reducirt  (C.  1903  II,  671). 
Bei  der  Oxydation  der  Sulfocamphylsäure  mit  Salpetersäure  entsteht  Sulfoiso- 
propylbemsteinsäure  und  Dimethylmalonsäure  (B.  26,  2044);  mit  Permanganat 
bei  00  geht  sie  in  die  sog.  Campherylsäure  Ci8H2o06,  eine  Diketondicarbon- 
saure,  über  (C.  1899  I,  931). 

Camphoüd  C8Hi4<^q2^0,   F.  2110,   entsteht  durch   Reduction   von 

Camphersäureanhydrid  mit  Alkohol  und  Natriumamalgam  ähnlich  wie  Phtalid 
aus  Phtalsäureanhydrid  (B.  29,  R.  221,  288).  Es  wird  femer  durch  Oxydation 
des  Camphers  mit  Caro'schem  Reagens  gewonnen  (B.  82,  3630);  durch  Be- 
handlung mit  Brom  Wasserstoff  gibt  das  Lacton  Bromcampholsäure  C$Hi4 
(CH2Br)COOH,  F.  1770  u.  Z.,  die  durch  Reduction  in  Campholsäure  (S.  435) 

übergeführt  wird.    Das  Lactam  Q'^\\<^^^^^y  F. 2290,  ^^elches  man  dem 

Phtalimidin  analog  als  Campholimidin  bezeichnen  könnte  (vgl.  Camphidon 
S.  438),  wird  durch  Erhitzen  des  Chlorhydrats  der  entsprechenden  Amidosäure 
gewonnen,  die  durch  Reduction  der  Camphemitrilsäure  entsteht  (B.  29,  R.  98,  652). 

CH2-CH— COOH 
Carboxylapocamphersäure,  Camphosäure  \  _>C(CH3)2,    F.  i960 

CH2-C COOH    . 

COOH 
bis  2000,    entsteht   durch   Oxydation   von   Camphen   mit   verdünnter  Salpeter- 
säure (vgl.  S.  421).     Sie  gibt  beim  Erhitzen    eine  Anhydrid  säure,  F.  2050, 
die  weiterhin  CO2  abspaltet  und  in  das  Anhydrid  der 

CH2-CH— COOH 
Apocamphersaure,  Camphopyrsäure    \  >C(CH3)2,  F.  2040,  über- 

CHg-CH— COOH 
geht,   welche   auch   durch  Oxydation   von  Fenchen  (S.  425)   mit  Salpetersäure 
entsteht.    Synthetisch  wird  sie  durch  eine  Reihenfolge  von  geeigneten  Reductions- 
operationen  aus  der  Diketoapocamphersäure  (vgl.  Camphersynthese  S. 431) 
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gewonnen  und  zwar  in  einer  eis-  und  einer  trän  s- Form  (F.  190^);  dms 
Anhydrid  der  ersteren  schmilzt  bei  175^  (B.  34,  2472).  Ihrer  symmetrischen 
Formel  entsprechend  ist  die  Apocamphersaure  optisch  inactiv;  im  übrigen 
verhält  sie  sich  analog  der  Camphersäure  (B.  29,  R.  175,  773 ;  Ch.  Zt.  1896, 
S.  840). 

d-HomocamphersäurCf     Hydroxycampkocarbonsäure   CgHi4<\^^..^VJ    ^ 

F.  2340,  entsteht  durch  Kochen  von  Cyancampher  mit  wässeriger  Kalilauge, 
vgl.  a.  C.  1900  II,  96.  Ihr  Mononitril  wird  aus  Campholid  (s.  o.)  durch 
Erhitzen  mit  Cyankali  gewonnen  (B.  29,  R.  288).  Bei  der  Destillation 
des  Calciumsalzes  der  Homocamphersäure  im  C02-Strom  bildet 
sich  d-Campher  (vgl.  S.  431). 

d-Hydrocampherylessigsäure  C8Hi4<^q2jCH2C02H^  p  ^^2^^  entsteht 

durch  Erhitzen  von  Hydrocampherylmalon säure,  F.  178®,  welche 
durch  Reduction  des  Campherylmalonsäureesters   erhalten    wird  (A.  257,  301). 

.C=C(C02C2H6)2 
d-Caxnpherylmalonsäureester  C8H14V     >0  ,   F.  820,    Kp.40 

2470,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriummalonsäureester  auf  Campher- 
säurechlorid. 

Gamphoronsäare,  Osx^-Trimethyltricarballyhäure 

COOHCOOH    COOH   ^^^^   durch   Oxydation    der   Campher- 

säure,  der  Camphansäure,  der  Campholsäure,  der  Lauronolsäure 
u.  a.  mit  Salpetersäure  erhalten. 

Synthetisch  wurde  sie  auf  folgendem  Wege  bereitet:  Acetessigester  und 
a-6romisobuttersäureester  oder  besser  a-Dimethylacetessigester  und  Bromessigester 
werden  durch  Zn  condensirt  zu  ß-Oxy-aaß-trimethylglutarsäureester  COOR.CH2C 
(OH)(CH3).C(CH3)2COOR,  dieser  gibt  mit  PCI5  den  Ester  der  ß-Chlor-  und 
letzterer  mit  Cyankali  den  Ester  der  ß-Cyan-aaß  trimethylglutarsäure,  des  Mono- 
nitrils  der  Camphoronsäure,  welcher  zu  Camphoronsäure  verseift  wird  (C.  1898 
I,  248).  Die  synthetische  Säure,  ist  racemisch,  während  aus  d-Camphersäure  eine 
linksdrehende,  aus  1- Camphersäure  eine  rechtsdrehende  Camphoronsäure  erhalten 
wird  (A.  302,  53). 

Die  Bedeutung  der  Camphoronsäure  für  die  Erkenntniss  der  Constitution 
des  Camphers  wurde  bereits  oben  (S.  430)  auseinandeigesetzt.  Die  Camphoron- 
säure schmilzt  langsam  erhitzt  bei  135 ^  unter  Umwandlung  in  Camphoron- 
anhydrid säure,  F.  135^,  Kp.12  205 0.  Das  Chlorid  der  letzteren  gibt  mit 
Brom  2  isomere  Bromcamphoronanhydridsäurechloride,  von  denen 
das  eine  beim  Kochen  mit  Wasser  das  Lacton  einer  unbeständigen  Oxy- 
camphoronsäure,  die  Camphoransäure,  das  andere  eine  beständige  Oxy- 
camphoronsäure,  F.  248 0,  liefert.  Bei  der  Destillation  zerfallt  die  Cam- 
phoronsäure in  Trimethylbemsteinsäureanhydrid ,  Isobuttersäure,  CO2,  H2O 
und  Kohle.  ^ 

Camphoransäure  C9H12O4-I-H2O,  F.  209  0,  ist  eine  Lactonsäure,  welche 
der  Aufspaltung  durch  Alkalien  grossen  Widerstand  leistet;  durch  Verschmelzen 
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mit    Kali    wird    sie   glatt   gespalten    in  Trimethylbemsteinsaure    und    Oxalsäure 
(A.  21»,  131;  302,  51): 

CO O  ^  COOH  ,  OH 

(CH8)2C-C(CHsXCOOH)CHCOOH      *^(CH3)2C_CH(CH8)COOh"'"cO.COOH 
Camphoraosaure  Trimethylbemsteinsaure     Oxalsäure. 

CH2 CH__CHCH3 

Fenchon  |(CH8)2C       |     (?)    ,  F. +  50,  Kp.  192— 1940,  D19  0,9465, 

CHg CH-CO 

nD  =  1,46306,  ist  in  2  isomeren  Modificationen  bekannt  und  das  dem  Campher 
im  Verhalten  ähnlichste  Keton  aller  bekannten  Ketonabkömmlinge  der  Terpene. 
d-Fenchon,  [a]D  =  -{- 11,70^,  ist  1890  von  Wallach  und  Hartmann  im 
Fenchelöl,  1-Penchon,  [ajo  =  —66,94«,  von  Wallach  1892  neben  Pinen  und 
Thujon  oder  Tanaceton  im  Thujaöl  aufgefunden  worden.  Es  wird  bei  längerem  Er- 
hitzen mit  conc.  Salpetersäure  hauptsächlich  zu  Dimethyltricarballylsäure,  Dimethyl- 
malonsäure  and  Isocamphoronsaure  (C.  1899  I,  285),  durch  Kaliumpermanganat 
zu  Dimethylmalonsäure,  Essigsaure  und  Oxalsäure  oxydirt.  Durch  Reduction  geht 
es  in  d-  bez.  1-Fenchylalkohol  (S.  426)  und  in  Tetrahydrofenchen  (S.  426)  über. 
Unter  den  Bedingungen,  unter  denen  sich  aus  Campher  p-Cymol  bildet,  entsteht 
aus  Fenchon  m-C3rmol,  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  P2O5;  durch  Einwirkung 
starker  Schwefelsäure  wird  es  in  y4«/)'/ryA?/CH3CO.C6H3[3,4](CH3)2  umgewandelt 
(C.  1899  n,  1120).  Das  Fenchon  bildet  keine  Oxymethylenverbindung;  mit 
Natrium  und  CO2  entstehen  a-  und  ß-Fenchocarbonsäure  CioHi70(COOH), 
F.  142^  und  770,  welche  beide  a-Oxysäuren  zu  sein  scheinen  (A.  800,  294). 
Mit  Brom  liefert  Fenchon  bei  lOO«:  Monobrom fenchon  CioHisOBr, 
Kpig  131 — 1340,  mit  Phosphorchloridbromid :  Tribromfenchan  CioHi5Br3 
(B.  88,  2287). 

Fenchonoxim  CjoHaeiNOH,  F.  161«,  Kp.  240»,  [ajo  =  + 65,94« 
(vgl.  B.  29,  2818). 

Fencholensäure  C9H15.CO2H,  Kp.  260«,  D.  1,0045,  nD  =  1,4766,  ent- 
steht  aus  Monobromfenchon  (s.  o.)  mit  Alkali  (B.  88,  2287)',  aus  ihrem  Amid 
{prlsofenchanoxim)  und  ihrem  Nitril  (Fenchonoximanhydrid)  durch  Verseifen  mit 
alkoholischer  Kalilauge.  Mit  HJ  reducirt  geht  sie  in  Dihydrofencholen, 
C9H18,  Kp.  1400,  Dao  0,79,  no  =  1,43146,  über.  Amid  {a-Isofenc/urnoxim), 
F.  1130,  entsteht  aus  dem  Nitril  mit  alkohol.  Kali.  Nitril  {Fenchonoxim' 
anhydHd),  Kp.  2170,  D.  0,898  (200),  nD  =  1,46108,  [a]D  = +43,310,  ent- 
steht bei  gelindem  Erwärmen  von  Fenchonoxim  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(A.  800,  306;  C.  1899  U,  115). 

ß-Isofenchonoxim  C10H17NO,  F.  1370,  entsteht  aus  o^-Isofenchonoxim 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Es  ist  ein  basischer  Körper, 
vielleicht  ein  Lactam  (vgl.  B.  28,  R.  456). 

Harze. 

In  naher  genetischer  Beziehung  zu  den  Terpenen  stehen 
die  Harze,  welche  zugleich  mit  ersteren  in  Pflanzensekreten 
vorkommen  und  durch  Oxydation  derselben  an  der  Luft  gebildet 
werden.    Ihre  natürlichen  dicken  Lösungen  in  aetherischen  Oelen 
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und  Terpentinölen  werden  Balsame  (Terpentine)  genannt,  wäh- 
rend die  eigentlichen  Hartharze  feste  amorphe,  meist  glas- 
glänzende Körper  darstellen.  Ihre  Lösungen  in  Alkohol,  Aether 
oder  Terpentinölen  bilden  die  technischen  Harz  firnisse. 

Die  meisten  natürlichen  Harze  scheinen  aus  einem  Ge- 
menge verschiedener  eigenthümlicher  Säuren,  der  Harzsäuren, 
zu  bestehen.  Durch  Alkalien  werden  sie  zu  den  sog.  Harz- 
seifen gelöst,  aus  denen  durch  Säuren  wieder  die  Harzsäuren 
gefallt  werden.  Beim  Schmelzen  mit  Alkalien  entstehen  aus 
ihnen  verschiedene  Benzolverbindungen  (Resorcin,  Phloroglucin, 
Protocatechusäure) ;  mit  Zinkstaub  destillirt  bilden  sie  Benzole, 
Naphtalin  etc. 

Colophonium  findet  sich  im  Terpentin  (S.  442)  und  hinterbleibt  bei 
der  Destillation  desselben  als  geschmolzene  Masse  (Geigenharz).  Ks  besteht 
wesentlich  aus  der  Abietinsäure  (SylvinsSure)  Ci9H2g02  (6.  26,  R.  697; 
82,  3614),  welche  durch  heissen  Alkohol  ausgezogen  wird,  in  Blattchen 
krystallisirt  und  bei  1390  (1470)  schmilzt.  Durch  Oxydation  bildet  sie  Tri- 
mellithsäure,  Isophtalsaure  und  Terebinsäure. 

Gallipotharz,  aus  J^/tus  maritima,  enthalt  Pimarsäure  C20H3QO2, 
F.  2100,  welche  der  Sylvinsäure  sehr  ähnlich  ist  und  im  Vacuum  destillirt  in 
letztere  Übergeht.  Die  Pimarsäure  scheint  aus  3  isomeren  Säuren  zu  bestehen 
(B.  19,  2167). 

Gummilack,  aus  ostindischen  Feigenbäumen  gewonnen,  bildet  ge- 
schmolzen den  Schellack,  welcher  zur  Bereitung  von  Siegellack  und  Fir- 
nissen dient. 

Ein  fossiles  Harz  ist  der  in  Braunkohlenlagern  vorkommende  Bern- 
stein, der  aus  Bemsteinsäure,  zwei  Harzsäuren  und  einem  flüchtigen  Oele 
besteht.  Nach  dem  Schmelzen  ist  er  in  Alkohol  und  Terpentinöl  leicht  löslich 
und  dient  dann  zur  Bereitung  von  Firnissen. 

Zu  den  sog.  Gummi-  oder  Schleimharzen,  welche  mit  Pflanzen- 
schleimen und  Gummi  gemengt  im  Milchsafte  von  Pflanzen  vorkommen,  gehören 
Gummi  gut,  Euphorbium,  Asa  foetida,  femer  Kautschuk  und 
Guttapercha. 

Kautschuk  ist  seiner  mannigfachen  Verwendbarkeit  halber  besonders 
wichtig.  Er  wird  aus  tropischen  Euphorbiaceen,  Apocineen  u.  a.  m.  gewonnen; 
in  Brasilien  wird  aus  Siphonia  elastica,  in  Indien  aus  Ficus  elastica  u.  a.  Ficus- 
arten  Kautschuk  bereitet.  Der  frischen  Kautschukmilch  kann  das  kautschuk- 
bildende Product  durch  Extraction  mit  Aether  als  flüssiges  Oel  entzogen  werden, 
welches  durch  Licht,  Feuchtigkeit  oder  Spuren  von  Säuren  alsbald  zu  Kautschuk 
polymerisirt  wird  (B.  8^  3108).  Der  gereinigte  Kautschuk  ist  nach  der  Formel 
(C5H(^)x  zusammengesetzt,  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und 
Chloroform;  er  absorbirt  leicht  Sauerstoff*,  Halogene  und  Salpetrigsäuregas. 
Durch  längeres  Behandeln  einer  BenzoUösung  von  Kautschuk  mit  N2O3  ent- 
steht das  gelbe,  krystallinische  Nitro sit  (CioHi5N807)2,  Zersetzungsp.  1580 
bis  1620,  dessen  Bildung  auch  zur  quantitativen  Be.stimmung  von  Kautschuk 
in  Gemengen  dienen  kann.  Bei  der  Destillation  liefert  der  Kautschuk  neben 
höhermolecularen  Kohlenwasserstoffen  Isopren  C5Hg(S.  403),  das  sich  z.  Th.  wieder 
freiwillig  zu  Kautschuk  polymerisirt  (B.  88,  779;  86,  1937). 
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Der  Kautschuk  vermag  Schwefel  aufzunehmen ,  wenn  man  ihn  mit 
Schwefel  durchknetet  oder  mit  einem  Gemisch  von  S2CI2  und  CS2  behandelt 
(B.  27,  R.  204,  521,  601,  609,  701,  816;  29,  R.  136).  Man  erhält  so  den 
vulkanisirten  Kautschuk,  der  innerhalb  weiter  Temperatuigrenzen  elastisch  bleibt. 

C.  Mehrkernige  aromatische  Kohlenwasserstoffe. 

A.  Phenylbenzole  und  Polyphenylfettkohlenwasserstoife. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  man  Alkylgruppen  miteinander 
vereinigen  oder  sie  in  Benzol  und  seine  Homologen  einführen 
kann,  lassen  sich  auch  die  Benzolwasserstoffatome  durch  Phenyl-, 
Tolyl-,  Benzylgruppen  und  andere  Kohlenwasserstoffreste  ersetzen. 
Es  entstehen  1.  die  Phenylbenzole,  bei  denen  die  Benzolkeme 
unmittelbar  miteinander  verbunden  sind : 

Q^ß-CßHö  CeH5.C6H4CH8  C6H4(C6H5)2  CqÜ^Ü^qH^)^ 

Diphenyl  Phenyltolyl  Diphenylbenzole     Triphenylbenzole. 

2.  Die  Polyphenylparaffine,  -olefine,  -acetylene,  bei  denen 
die  Benzolreste  durch  Reste  von  Fettkohlenwasserstoffen  zu- 
sammengehalten werden : 

CsHß.^  C6H5.CH2  C6H6.CH  CeHß-C 

)CH2  (C6H6)8.CH       (C6H5)4C                  I                      II                  III  u.  a.  m. 

C6H5/  CßHö-CHa  CßHö-CH  CßHßC 

Diphenyl-  Triphenyl      Tetraphcnyl-      Dibenzyl        Stilben  Tolan. 

methan  methan            methan 

An  diese  Gruppen  reihen  sich  B.  die  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  mit  condensirten  Kernen. 

I.  Phenylbenzolgruppe. 
lA.  Diphenylgmppe.     Der    Grundkohlenwasserstoff    dieser 
Gruppe  ist  das  Diphenyl  oder  Phenylbenzol. 

Diphenyl,  Phefiylhenzol,  Biphenyl  Q^^.Q^^,  F.  71 0,  Kp.  254«, 
findet  sich  in  geringer  Menge  im  Steinkohlentheer.  Es  entsteht 
1.  aus  Benzol  beim  Leiten  durch  glühende  Röhren  (Berthelot, 
Z.  f.  Gh.  1866,  707;  B.  9,  547;  A.  280,  5),  2.  aus  Brombenzol  in 
Aether  oder  Benzol  mit  Natrium  neben  höher  condensirten  Kohlen- 
wasserstoffen (Fittig,  A.  121,  363;  B.  29,  115),  3.  aus  Diazobenzol- 
chlorid  a)  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid,  b)  mit  SnClj,  c)  aus 
Diazobenzolsulfat  mit  Alkohol  und  Cu-Pulver,  d)  aus  Diazobenzol- 
sulfat  und  erwärmtem  Benzol  (B.  28,  1226;  26,  1997). 

Durch  Cr03  wird  es  m  Eisessiglösung  zu  Benzoesäure  oxydirt,  mit 
Natrium  im  Amylalkohol  zu  Tctrahydrodiphenyl  C12H14,  Kp.  2450,  reducirt, 
dessen  Dibromid  durch  alkohol.  Kali  in  Dihydrodiphenyl  C32H12,  Kp. 
2480,    umgewandelt    wird    (B.  21,  846);    ein  Dihydrodiphenyl,    F.  660,   wird 
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aus  dem  Phenyldihydroresorcin  gewonnen  (S.  379),  durch  Verwandlung  dieses 
Diketons  in  den  entsprechenden  zweiwerthigen  Alkohol  und  Abspaltung  von 
2H2O  aus  dem  letzteren  mittelst  Phosphorpentoxyd  (A.  289,  168).  Hexa- 
hydrodiphenyl,  Pkenylcydoh-xan  CeHs-CßHu.  F.  2,5^,  Kp.  239©,  durch  Synthese 
aus  Benzol  und  Chlorhexamethylen  mit  Aluminiumchlorid  (C.  1901  II,  1265. 
Perhydrodiphenyl  CßHu-CßHn,  Kp,  235 0,  aus  Jodhexamethylen  mit  Natrium 
(C.  1902  I,  1278). 

Mit    Methylenchlorid    und    Aluminiumchlorid    entsteht    aus    Diphenyl: 
Fluoren  (B.  19,  R.  672). 

Alkylirte  Diphenyle  wurden  erhalten:  1.  aus  ihren  Amidoverbin« 
düngen  mit  salpetriger  Saure  in  alkoholischer  Lösung  (B.  17,  468;  21,  1096); 
2.  aus  gebromten  Alkylbenzolen  mit  Natrium;  als  Nebenprodücte  entstehen 
bei  diesen  Reactionen  Substanzen  der  Diphenylmethan-  und  Dibenzylreihe 
(B.  4,  396 ;  82,  1056 ;  83,  334) ;  3.  aus  Diphenyl,  Chloralkyl  oder  Acthylen 
und  Aluminiumchlorid  (B.  20,  R>  218);  4.  aus  aromatischen  Diazochloriden, 
s.  S.  120.  Die  Stellung  der  Alkylreste  wird  durch  Oxydation  ermittelt,  wenn 
sie  nicht  durch  die  Constitution  des  Generatoren  gegeben  ist. 

m-Phenyltolyl,  m-i^^M;'A//>A«fy/ Kp.  272—2770. 

p-Phenyltolyl  (B.  26,  1996)    ....     F.+30    .      „    263-?670. 

m-Aethyldiphenyl „     .     .     283<'. 

myDitolyl,  m.m'Dimetkyldiphmyl  (B.  26,  1032)    .     .       „     .     .     286®. 

o.m-Ditolyl 286«. 

p-2-Ditolyl  (B.  29,  114) F.  1210,   unzersetzt  flüchtig. 

Hydrirte  Abkömmlinge   der  Diphenylreihe    werden  auf   synthetischem 

Wege  nach  der  S.  386  für  die  Bildung  der  Keto-R-hexene  angegebenen  Methode 

•CH      CO 

gewonnen,    z.  B.:    Phenylmethylketo-R-hexen    C6H6.CH<^p„^~'^pI7^^CH, 

F.  36 0^  entsteht  aus  Benzylidenbisacetessigester,  gibt  durch  Reduction:  Phenyl- 
methylcyclohexanol  CßHs.CeHgTCHsXOH),  Kp.20  177«,  welches  durch  Ab- 
spaltung von  H2O  in  Phenylmethylcyclohexen  CeHs-CeHgCCHs),  Kp.17  129®. 
übergeht  (A.  808,  259) ;  s.  a.  oben  Phenyldihydroresorcin. 

Substitutionsproducte  des  Diphenyls.  Von  jedem  Monosubsti- 
tutionsproduct  des  Diphenyls  lässt  die  Theorie  drei  Isomere  voraussehen.  Cl, 
Br,  NO2,  SO3H  treten  vorzugsweise  in  p-Stellung  zur  Bindungsstelle  der  beiden 
Benzolreste.  Neben  den  p-  und  P2-Derivaten  entstehen  o-  und  o,p-Derivale. 
Die  P2-Derivate  mit  zwei  verschiedenen  Substituenten,  wie  z.  B.  p-Brom-p- 
Nitrodiphenyl  geben  bei  der  Oxydation  sowohl  p-Brom  als  p-Nitrobenzoesaure 
(s.  Benzidin).  Aus  den  Amidodiphenylen,  besonders  dem  Benzidin  oder 
p2-Diamidodiphenyl  und  aus  den  Diphenylsulfosäuren  kann  man  ganz  wie  bei 
den  entsprechenden  Benzolderivaten  zahlreiche  Abkömmlinge  des  Diphenyls 
bereiten. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  02-Disubstitutionsproducte  bekannt  sind,  bei 
denen  ein  zweiwerthiges  Atom,  C)  und  S,  oder  eine  zweiwerthige  Atomgruppe: 
NH  (CH2,  CO),  zwei  in  o-Stellung  zu  der  Bindungsstelle  der  beiden  Benzolreste 
stehende  Wasserstoffatome  ersetzt. 

Von  den  Hauptvertretern  solcher  Diphenylenverbindungen : 

eÄ>°     t^     ä'^™     Q>^)     (S^co) 

Diphenylen-     Diphenylen-       Carbazol  Fluoren  Fluorenon 

oxyd  sulfid 
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werden  die  drei  ersteren  bei  den  heterocyclischen  Verbindungen  abgehandelt 
im  Anschluss  an  Furfuran,  Thiophen  und  Pyxrol,  von  denen  sie  ebenfalls  ab- 
geleitet werden  können.  Sie  entstehen  durch  Pyroreaction  aus  Phenylaether, 
Phenylsulfid  und  Diphenylamin. 

Halogendiphenyle.  o-  und  p-Chlordiphenyl,  F.  340  Kp.  2670,  und 
F.  750,  Kp.  2820.  o-  und  p-Bromdiphenyl,  flüssig,  Kp.  2970,  und  F.  890, 
Kp.  3100.  p^-Dichlor-,  pg-Dibrom-  und  po-Dijoddiphenyl,  F.  1480,  Kp.  3150, 
F.  1640,  Kp.  3570,  und  F.  2020  (A.  207, 1333;  B.  80,  2800). 

Perchlordiphenyl  C12CI10  schmilzt  noch  nicht  bei  2700.  Es  entsteht 
häufig  bei  Perchlorirungsreactionen  (B.  16,  2881V 

Nitrodiphenyle.  Durch  Nitrirung  von  Diphenyl  werden  o-p-Nitro-, 
sowie  p2-  und  o,p-Dinitrodiphenyl  erhalten.  Symmetrische  Di-  und  Polynitro- 
diphenyle  können  leicht  aus  o-  und  p-Halogennitrobenzolen,  sowie  auch  aus 
m-Jodnitrobenzolen  durch  Erhitzen  mit  Kupferpulver  dargestellt  werden  (B.  34, 
2174),  sie  entstehen  femer  bei  der  Zersetzung  von  Diazoniumsalzen  der  Nitraniline 
mittelst  salzsaurer  oder  ammoniakalischer  Kupferoxydullösungen  (B.  34,  3802; 
A.  320,  123).  02-  und  m2-Dinitrodiphenyl  gewinnt  man  auch  vom  Benzidin 
(B.  2O1  1028)  ausgehend. 

o-  und  p-Nitrodiphenyl,  F.  370,  Kp.  3200,  und  F.  1130,  Kp.  3400. 

02-,  mg-,  P2-  und  o.p-Dinitrodiphenyl,  F.  1240.  1970,  2330  und  930; 
pgr  und  o,p-Dinitrodiphenyl  wurden  auch  aus  Isodiazonitrobenzolnatrium  und 
Nitrobenzol  erhalten  (B.  29,  165).  02-P2-  und  m2-p2-Tetranitrodiphenyl,  F.  1630 
und  1860,  aus  1,2,4-Chlordinitro-  bez.  1,3,4-Joddinitrobenzol  mit  Cu-Pulver. 
O202P2-Hexanitrodiphenyl,   F.  2380,   aus  Pikrylchlorid  (S.  68)   mit    Cu-Pulver. 

p-Brom-p-nitrodiphenyl,  F.  1730  (A.  174,  218). 

P2-£>ichlor-02-dinitrodiphenyl,  F.  1360,  aus  2^Dichlornitrobenzol  oder 
4,2-Chlomitranilin. 

Die  Oj-Dinitrodiphenyle  werden  durch  Na-amalgam  in  Alkohol,  durch 
Schwefelnatrium  und  Zinnchlorür  mit  Salzsäure  oder  durch  Electrolyse  in  der  Weise 
reducirt,  dass  zunächst  cycl.  Azoxy Verbindungen ,  Phenazonoxyde  und 
weiterhin  cyclische  Azo Verbindungen,  Phenazone,  entstehen  (B.  87,  23),  Ver- 
bindungen, welche  bei  den  Orthodiazinen  (s.  heterocyclische  Substanzen)  aus- 
führlicher abgehandelt  werden: 

C6H4_N02 C6H4_N  C6H4_N 

C6H4_N02  C6H4_N'^  C6H4-N* 

Amidodiphenyle  und  Amidoditolyle  kann  man  durch  Re- 
duction  der  entsprechenden  Nitroverbindungen  bereiten.  Von 
hervorragender  technischer  Bedeutung  ist  die  Bildung  von  pg- 
Diamidodiphenyl  durch  Umlagerung  des  mit  ihm  isomeren  Hydrazo- 
benzols  (S.  135),  da  das  pg-Diamidodiphenyl  oder  Benzidin  ein 
Ausgangsmaterial  zur  Herstellung  substantiver  Baumwollfarbstoffe 
ist,  also  von  Farbstoffen,  die  sich  mit  der  Baumwollfaser  un- 
mittelbar ohne  Hilfe  von  Beizen  verbinden. 

o-Amidodiphenyl,  F.  450,  entsteht  auch  aus  o-Phenylbenzoesäureamid 
mit  Brom  und  Aetznatron  (A.  279,  266;  B.  25,  1974).  Es  gibt  beim  Leiten 
über  erhitzten  Kalk:  Carbazol.  p-Amidodiphenyl,  Xenylamin,  F.  510,  Kp.  3220 
(A.  260,  233).     p2  Nitroamidodiphenyl,  F.  1980,  aus  pg-Dinitrodiphenyl. 
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02-Diainidodiphenyl,  F.  81 0,  und  in2*Diamidodiphenyl  wurden  durch 
Reduction  von  02-  und  m2-Dinitrodiphenyl  erhalten.  Erhitzt  man  02-Diaoaido- 
diphenyl  mit  conc.  Schwefelsäure,  so  geht  es  in  Carbazol  ttber.  Sein  Tetrazo- 
chlorid  liefert  mit  Kaliumsulf  hydrat :  CarbaKol,  beim  Erwärmen  der  wässerigen 
Lösung:  Diphenylenoxyd (fi,  26, 1703).  Durch  Reduction  der  Tetra  zo  Verbindung 

des  02-Diamidodiphenyls  erhält  man  Diphenylen-02-dihydrazin  a  Cr  »immmi/  ' 

F.  110<)  (B.  29,  2270);  beim  Erhitzen  mit  Salzsaure  auf  1500  wird  dieses  gUtt 
in  Salmiak  und  Phenazon  (S.  447)  gespalten. 

Benzidin,  ^^-Diamidodiphenyl,  F.  122»  (1845  Zinin),  entsteht 
durch  Reduction  von  pj-Dinitro-  und  pj-Nitroamidodiphenjl. 
Technisch  gewinnt  man  es  durch  Reduction  von  Azobenzol  in 
saurer  Lösung,  wobei  das  zunächst  gebildete  Hydrazobenzol  in 
Benzidin  und  in  Diphenylin  oder  o,p-Diamidodiphenyl  übergeht, 
eine  merkwürdige  Reaction,  die  schon  bei  dem  Hydrazobenzol 
(S.  135)  erörtert  wurde  (A.  207,  330). 

Mit  Hilfe  des  in  Wasser  fast  unlöslichen  Sulfates  lässt  sich  das  Benzidin 
von  Diphenylin  trennen.  Beim  Behandeln  mit  conc.  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure treten  eine  oder  zwei  N02-Gruppen  in  m-Stellung  zu  den  Amidogruppen 
des  Benzidins.  Es  entsteht  o-Nitro-p2-diamidodiphenyl  und  02-Dinitro-p2-diamido- 
diphenyl  (B.  28)  794).  Nitrirt  man  Diacetbenzidin,  so  entsteht  m2-Dinitro-p2- 
diacetamidodiphenyl.  Durch  Permanganat  wird  Benzidin  zu  einem  blauen  Farb- 
stoff oxydirt  (C.  1902  II,  897). 

Constitution.  Die  p-Stellung  beider  Amidogruppen  des  Benzidins (l) 
folgt  aus  der  Oxydation  des  p2-Bromnitrodiphenyls  zu  p-Brom-  und  p-Nitro- 
benzoesäure  (6, 6),  denn  das  Benzidin  (l)  entsteht  aus  dem  p2-Dinitrodiphenyl  (2), 
das  sich  in  p2-Amidonitrodiphenyl  (s)  und  p2*Bromnitrodiphenyl  (4)  umwandeln 
lässt  (Gustav  Schultz,  A.  174,  227): 

(1)  (2)  (8)  (4)  ^9«"4WN02(j. 

C6H4WNH2     C6H4WNO2     C6H4WNO2     C6H4[4]N02_P  CO2H 
C6H4[4]NH2'^C6H4[4]N02"^C6H4[4]N02"*C6H4[43Br         (      COgH 

"*  C6H4[4]Br     ^^ 

Die  Constitution  des  Benzidins  bildet  die  Grundlage  für  einen  der 
Beweise  für  die  Constitution  der  Diphensäure  (S.  453),  also  auch  des  mit  dem 
Anthracen  isomeren  Phenanthrens. 

Benzidinsulfat,  silberglänzende,  kleine  Schuppen ;  Darstellung  s.  B.  M, 

R.  321.     Es  geht  mit  conc.  SO4II2  erhitzt  in  Benzidinsulfon  ^^,^tTrT^v>SO« 

C6H3(NH2)^ 

über  (B.  22,  2467).    Diacetbenzidin,  F.  3170.   Thionylbcnzidin  (C6H4.N:SO)2 

(B.  24.  753).     Di-(o.nitrobcn2yl>ben2idin,  F.  2270  u.  Z.  (B.  29,  1450). 

o-Nitro-p2dlamidodiphenyl,   m-Nitrobentidin ,    F.  1430  (ß.  28,   796), 

s.  Benzidin. 

Tetramethylbenzidin  (CH3)2NC6H4.C6H4N(CH8)2,  F.  1970,  auch  aus 
Dimethylanilin  durch  Oxydation  mit  conc.  Schwefelsäure  bei  190 — 2000 
(B.  87,  29). 
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02-Dinitro-p2-diamidodiphenyl,  va-Dinitrobemidin,  F.  214<^  (B.  28,  795). 
02-DinitT0>tetraxnethyl-  und  -tetraaetbylbenzidin,  rothe  Nadeln,  F.  229 ^  und 
1320  (B.  87,  29,  34).  32-I>initro-42'diacetdiamidodiphenyl  schmilzt  oberhalb 
3000  und  gibt  mit  Kalilauge:  82-Dinitro-42-diamidodiphenyl,  o-DinitrobeTuidin, 
F.  2200  (B.  5,  237;  20,    1024).    ßg-I^initro  22-dianiidodiphenyl  (B.  26,   128). 

o,p'-Diainidodiphenyl,  Diphenylin^  F.  450,  Kp.  3620.  Bildung  s.  Benzidin 
(A.  207,  348;  B.  22,  3011).  o,p2-Triamidodiphenyl,  m-Amidobemidin  (B.  28, 
797).  02,p2-Tetraaxnidodiphenyl,  vn^-jOiamidobenzidin ,  F.  1650,  entsteht  aus 
02-Dinitro-p2-diamidodiphenyl  (s.  Benzidin)  oder  aus  m2-Diamidohydrazobenzol 
(J.  pr.  Ch.  [2}66,  561)  und  geht  durch  Abspaltung  von  NH3  in  p^Diamido- 
carbazol  über. 

Di-p-phcnylcndiamin  (NH2)2[2,ö]C6H3.C6H3[2,5XN  112)21  F.  1680,  geht 
mit  Salzsäure  auf  1800  erhitzt  in  52-I>iamidocarbazol  über  (B,  26,  131). 

Diamidodixenylamin  NH(C6H4.C6H4.NH2)2,  F.  2210,  wird  durch  Er- 
hitzen von  Benzidin  mit  salzsaurem  Benzidin  erhalten  (J.  pr.  Ch.  [2]  61,  103). 

Homologe  Benzidin e.  p2-Diamidophenyl-m-tolyl,  o-Methylbenzidm 
NH2C6H4.C6H3(CH3)NH2,  F.  900,  wurde  von  Nitrobenzol  und  o-Nitrotoluol 
ausgehend  erhalten  (B.  28,  3222). 

o-Tolidin,  pg-Diamido-ma-dimethyldiphenyl,  F.  1280  (b.  20,  2017; 
28,  3252),  aus  o-Hydrazotoluol  (S.  135). 

m-Tolidin,  p2-Diamido-02-dimetbyldiphenyl,  F.  1090,  aus  m-Hydrazo- 
toluol  (S.  135),  daneben  entsteht  das  isomere  Ditolylin  (B.  28,  3252). 

Während  o-  und  m-Hydrazotoluol  die  Benzidinumlagerung  mit  Säuren 
erleiden,  findet  unter  diesen  Bedingungen  bei  p-Hydrazotoluol  die  Semidin- 
umlagerufig  statt  (S.  135). 

P2-Diamido-m2-diaethyldiphenyl  aus  o-Nitroaethylbenzol  (J.  pr.  Ch.  [2] 
06,  153). 

Benzidinazofarbstoffe«  Das  Benzidin  liefert  Azofarbstoffe,  Um- 
setzungsproducte  des  Diazochlorides  aus  Benzidin  mit  Amidosulfosäuren,  Phenol- 
carbonsäuren und  Phenolsulf osäuren,  die  sich  mit  der  Baumwollfaser  unmittelbar 
verbinden  (Griess,  B.  22,  2469).  Man  stellt  die  betreffenden  Farbstoffe  in 
Form  ihrer  Natriumsalze  dar,  indem  man  die  wässerige  Lösung  des  Tetrazo- 
chlorides  in  die  wässerige  Lösung  von  2  Mol.  des  Natriumsalzes  des  anderen 
Paarlings  einfliessen  lässt  und  die  freiwerdende  Salzsäure  mit  Natriumcarbonat, 
Natriumacetat  oder  Ammoniak  neutralisirt : 

CeH4.N..Cl     C«H4(OH)CO.Na  C6H4N:N.C«H,(OH).COd^a  ,  .„   .,,  ,  ^. .    .  „  . 

Das  auch  in  festem  Zustande  bequem  darstellbare  Diphenyltetrazo- 
chlorid  ist  mit  der  einen  seiner  Diazogruppen  leichter  reactionsfähig  als  mit 
der  zweiten  (vgl.  B.  80,  2800;  81,  482),  man  kann  daher  schrittweise  die 
Natriumsalze  zweier  verschiedener  Paarlinge  mit  dem  Tetrazochlorid  in  Reaction 
bringen  und  so  gemischte  Tetrazofarbstoffe  bereiten  (B.  19,  1697,  1755; 
20.  R.  273;  21,  R.  71). 

Als  Vertreter  der  Benzidinfarbstoffe  seien  erwähnt: 

.       ^,        ,     .     C6n4.N:N.C6H3(OH).C02Na 
Chrysamin,  Flavophmin    • ''^ /  ^,  ^,  ^^..^^Js  ^^  xr   »    aus    Diphenyl- 

^  C6H4.N:N.C6H3(OH).C02Na '  ^       ' 

tetrazochlorid  und  salicylsaurem  Natrium  (Gleichung  s.  o.)     (B.  22,  2459). 
Richtcr*Anschütz,  Organ.  Chemie.     II.  10.  Aufl.  29 
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CongogelD  •  „   -T  xT  ^  TT  ^iT  »  *"s  Diphenyltetrazochlond  und 

Cßrl4.JN:N.C6rl4.ürl 

Phenol  und  Sulfanüsäure.     Beides  gelbe  BaumwoUfarbstofife. 

Der  erste  in  den  Handel  gebrachte  rothe  Farbstoff  ist  das  „CoHg&\ 
das  aus  Diphenyltetrazochlond  und  naphtionsaurem  Natrium  entsteht  und  später 
bei  den  Naphtalinazofarbstolfen  aufgeführt  wird.  Besonders  werthvoll  erwiesen 
sich  die  ^-Naphtylaminsulfosäuren  für  die  Bereitung  substantiver  Baumwollfarben. 

Aehnliche  Substantive  FarbstoflFe,  wie  Benzidin,  geben  pj-Amidomethyl- 
diphenyl,  o-Methylbenzidin,  o-  und  m-Tolidin,  Dianisidin  (S.  452), 
Thiobenzidin,  Thiotolidin  (B.  20,  R.  272),  P2-Diamidobenzophenon 
(S.  463),  pa-Diamidostilben  (S.  497)  (B.  21,  R.  383). 

Von  den  substituirtm  Benzidinen :  Nitro-  und  Sulfobenzidinen,  Tolidinen 
gilt  als  Begel,  dass  sie  in  der  Metastellung  zur  Amidgruppe  substituirten :  inactive 
oder  nur  sehr  gesckwäcMle  Substantive  Azofarbstoffe  geben ;  eine  Ausnahme  bilden 
Diamidodiphenylenoxyd  (B.  28,  R.  442),  Benzidinsulfon  (S.  448)  und 
Diamidocarbazol  (s.  d.),  welche  eine  dritte  ringförmige  Kette  enthalten 
(B.  28,  325-2,  3268;  24,  1958). 

Bemerkenswerth  ist,  dass  das  Benzidinchlorhydrat  selbst  sich  mit  der 
Baumwolle  verbindet,  die  Baumwolle  beizt.  Man  ist  demnach  in  der  Lage,  die 
Benzidinfarbstoffe  auf  der  Faser  zu  erzeugen  (B.  19,  2014). 

Die  halbseitige  Diazotirung  des  Benzidins  wird  durch  Einwirkung 
eines  p-Tetrazodiphenylsalzes  auf  die  wässerige  Lösung  eines  Benzidinsalzes 
erreicht  (B.  27,  2627);  vgl.  Wanderungen  der  Diazogruppe  S.  110.  Lässt  man 
die  Bisdiazoverbindung  des  Benzidins  auf  Acetessigester  einwirken,  so  entstehen  mit 

1  Mol.  des  Esters:  Cycloformazylcarbonsäureester  COQC2ll5.C^^/^^       hu^ 

rothbraunes,  schwer  schmelzbares  Pulver  (vgl.  Formazylcarbonsäure  S.  153),  mit 

2  Mol.  des  Esters:  Bisacetylglyozylsäureesterphenylhydrazon  [CH3COC 
(C02C2H5):NNHC6H4-]2,  ^'.  iö^O  (A.  295,  332;  vgl.  1899  I,  563).  Aehnliche 
Verbindungen  mit  Malon-  und  Cyanessigester  s.  C.  1902  L  721,  1205. 

p-Hydrazinodiphenyl  C6H6.C6H4MNH.NH2  (B.  27,  3105).  pg-Dihydia- 
zinodiphcnyl  (C6H4.N1INH2)2,  F.  167»  u.  Z.,  gibt  mit  Formaldehyd  ein 
charakteristisches  Ilydrazon  (B.  82,  1961);  s.  a.  Diphenylen-02-dihydrazin  S.  448. 

Biphenylsnlfosäaren.  Beim  Erwärmen  von  Biphenyl  mit  Schwefel- 
säure entsteht  zunächst  Biphenyl- p-sulfosäure,  Chlorid,  F.  115 ^^  Amid, 
F.  2290,  dann  Biphenyl-p2-di8ulfosäure,  F.  72«,  Chlorid,  F.  2030  (b.  18, 
288).  Erhitzt  man  das  biphenyl  psulfosaure  Kalium,  so  verwandelt  es  sich 
in  Biphenyl  und  biphenyl-p2-disulfosaures  Kalium.  Biphenyl-02-disulfosäure 
entsteht  aus  Benzidin-02-disulfosäure  (A.  261,  310). 

Benzidins ulfosäuren:  ^2- Diamido-b iphenyl-22-disulfosäure  entsteht 
aus  m-Hydrazobenzolsulfosäure  (A.  261,  310;  268,  130;  J.  pr.  Ch.  [2]  66,  558), 
gibt  beim  Schmelzen  mit  Kali:  42-Diamidodiphenylenoxyd. 

42-Diamido-biphenyl-32-disulfosäure  entsteht  durch  Erhitzen  von  Ben- 
zidin mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  auf  210®  (H  22,  2466). 

o  -  Tolidindisulfosäure ,  42  -  Diamido  -  52  -  dim  ttkylbiphenyl-  22  ■  disulfosäure 
(A.  270,  359). 

42-Dihydrazino-biphenyl-22-disulfosre  [C6H,<^N2H3)S03H]2  s.  A.  261, 323. 

Oxybiphenyle  entstehen  nach  ähnlichen  Methoden  aus  Biphenyldcri- 
vaten,  wie  die  Phenole  selbst  aus  Benzolderivaten,  aber  auch  durch  Oxydation 
von  einkernigen  Phenolen  z.  B.  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  (B.  27,  2107). 
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Monoxybiphenyle.p-OxybiphenylC6H5.C6H4[4]OH,F.l650,Kp.3060. 
entsteht  aus  Diazobenzolchlorid  und  Phenol  (B.  2Hj  3708). 

Dioxybiphenyle.  o^-Dioxybiphenyl,  o^^rBiphenol,  F.  109 0, Kp. 326 0,  ent- 
steht aus  Biphenyl-oydisulfosäure  (A.  261,  332)  und  aus  Diphenylenoxyd  (Stein - 
kohlentheer)  durch  Schmelzen  mit  Kali  (B.  34,  1662).  Durch  Schmelzen  mit  Chlor- 
zink  geht  es  glatt  wieder  in  Diphenylenoxyd  Über.  Sein  Dimethylaether, 
F.  1550,  Kp.  3080,  entsteht  auch  aus  o-Jodanisol  mit  Natrium.  Mit  Aethylen- 
bromid  wird  ein  Aethylenaether,  F.  98 0,  erhalten  (B.  35,  302).  m-Biphenol, 
F.  123,50,  aus  O'Dianisidin  und  aus  m2-Diamidobiphenyl  (B.  27,  2107).  P2-Bi- 
phenol,  F.  272  0,  aus  Benzidin,  Biphenyl-p2-disulfosäure  und  aus  Phenol  mit 
Mn04K  (B.  25,  R.  335).     o,p-Biphenol,  F.  1600,  aus  Diphenylin. 

2^Dioxydiphenyl,  Phenylbenzohydrochinon  (OH)[2,ö]C6H3C6H5,  F.  970, 
wird  auf  folgendem  Wege  gewonnen:  Bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzol- 
chlorid auf  p  Nitrosophenolnatrium  (S.  181,  454)  erhält  man  2,6-Nitro800xy- 
diphenyl,  Phenylnitrosophenol  CßH5.C6H3[2,6](OHXNO),  hieraus  Amidooxydi- 
phenyl,  das  zu  Phenylbenzochinon  C6H6.C6H3O2,  F.  1140,  oxydirt  wird; 
letzteres  entsteht  auch  aus  o-Amidodiphenyl  durch  Oxydation  mit  Mn02  ^^^ 
Schwefelsaure  und  gibt  mit  schwefliger  Säure  ein  beständiges  Chinhydron,  das 
sich  auch  aus  dem  mit  stärkeren  Reductionsmitteln  entstehenden  Hydrochinon 
an  der  Luft  zurückbildet  (A.  812,  211 ;  B.  87,  878).  Durch  Oxydation  des 
Nitrosooxy diphenyl  entsteht  [2,6]Nitrooxydiphenyl ,  F.  1260,  welches  auch 
synthetisch  aus  Benzylmethylketon  C6H5CH2COCH3  und  Nitromalonaldehyd  NO2 
CH(CHO)2  (vgl.  S.  36)  gewonnen  wird  (B.  33,  1241). 

Tetraoxybiphenyle.  Bibrenzcatechin(HO)2.C6H3.C6H3(OH)2,  F.840, 
Biresorcin,  F.  3100,  Bihydrochinon,  F.  2370,  entstehen  aus  den  drei  Dioxy- 
benzolen  beim  Schmelzen  mit  Natron  (B.  11,  1336;  12,  503;  18,  R.  23). 

Hexaoxybiphenyle.  Hexaoxybiphenyl  (HO)3C6H2.C(5H2(OH)3  ent- 
steht aus  Pyrogallol  in  Barytlösung  durch  Luftoxydation.  (B.  35,  2954).  —  Ab- 
kömmling eines  isomeren  Hexaoxybiphenyls  ist  das  Hydrocoerulignon,  zu  dem 
sich  das  Coerulignon  oder  Cedriret  wie  Chinon  zu  Hydrochinon  verhält. 

Coerulignon  02:Ci2H4(OCH3)4  scheidet  sich  bei  der  fabrikmässigen 
Reinigung  von  rohem  Holzessig  mittelst  chromsaurem  Kali  als  violettes  Pulver 
aus.  Es  entsteht  femer  aus  dem  im  Buchenholztheer  enthaltenen  Dimethyl- 
pyrogallol    (S.  197)    durch   Oxydation    mit  Kaliumchromat    oder  Eisenchlorid : 

-4H  (CH30)2:C6H20 

2(CH30)2.C6H3.0H    >  I         I. 

(CH30)2:C6H20 

Das  Coerulignon  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich ;  aus 
der  Lösung  in  Phenol  wird  es  durch  Alkohol  oder  Aether  in  stahlblauen  feinen 
Nadeln  gefallt.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  schön  blauer 
Farbe;  durch  viel  Wasser  wird  die  Lösung  anfangs  roth  gefärbt.  Durch  Re- 
ductionsmittel,  Zinn  und  Salzsäure  geht  das  Coerulignon  in  farbloses  Hydro- 
coerulignon über,  welches  durch  Oxydation  wieder  Coerulignon  bildet.  Es  ist 
daher  das  Coerulignon  ein  Chinonkörper  und  kann  als  Zweikernchinon 
bezeichnet  werden.  Mit  primären  aromatischen  Aminen  reagirt  es  unter  Bil- 
dung blauer  FarbstolTe,  wahrscheinlich  findet  dabei  Ersatz  zweier  Methoxyl- 
gruppen  durch  Aminreste  statt  (B.  30,  235). 

Einwirkung  alkoholischer  Salzsäure  auf  Coerulignon  s.  B.  31,  615;  vgl. 
auch  B.  81,  1334. 

Das  Hydrocoerulignon  CigHisOß  schmilzt  bei  1900  und  destillirt  fast 
unzersetzt.  Mit  conc.  Salzsaure  erhitzt,  zerfällt  es  in  Methylchlorid  und  Hexa- 
oxybiphenyl C12H10O6  (B.  11,  797). 
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Amidooxybiphenyle  entstehen  aus  Oxybiphenylen  (B.  22,  335)  und 
aus  Alkylaethern  von  Oxyazoverbindungen  mit  freien  p-Stellungen  durch  Ben- 
zidinumlagerung  (B.  28t  3256"^.  Für  die  Theerfarbentechnik  ist  das  o-Dianisidin 
oder  42-Diaxnido-32-<iimethoxybiphenyl  aus  o-Nitroanisol  und  das  Aethoicy' 
benzidin  werthvoll,  deren  Diazosalze  mit  Amidonaphtalinsulfosäure,  Naphtol- 
sulfosäure  und  Amidonaphtolsulfosäuren  violette,  blaue  und  schwarze  Substantive 
Baumwollfarben  liefern :  AzovtoieUi  Benzazurin^  Diaminschwar*  u.  a.  m.  (B.  22, 
R.  372;  24,  R.  55,  56  u.  a.  O.). 

Aldehyde  und  Ketone  der  Diphenylreihe:  o-Phenylbexizaldehjrd 
C6H5.CßH4[2]CI10,  Kp.2i  184^,  entsteht  bei  der  Destillation  von  o-phenylbenzoe- 
saurem  mit  ameisensaurem  Kalk.  p-Phenylbenzaldehyd,  F.570,  Kp.jj^  184 0,  wurde 
aus  Diphenylglyoxylsäure  C6H5C6H4CO.COOH,  F.  ITO®  gewonnen,  deren 
Ester  man  durch  Condensation  von  Diphenyl  und  Aethoxalylchlorid  mittckt  Alu- 
miniumchlorid erhält  (C.  1897  II,  799;  1899  I,  424).  Nitrophenylbcnialdchyd 
NO2C6H4.CGH4CHO  und  Nitrophenylacetophenon  NO2C6H4.C6H4COCHS  ent- 
stehen aus  Isodiazonitrobenzolnatrium  mit  Benzaldehyd  bezw.  Acetophenon  bei 
Gegenwart  von  Acetylchlorid  (B.  28,  525). 

Carbonsäuren  des  Biphenyls  erhält  man  aus  Diphenylabkömmlingen 
nach   ähnlichen  Reactionen,    wie   die  Benzolcarbonsäuren    aus  Benzolderivaten. 

Biphenylmonocarbonsäuren:  o-Phcnylbenzocsäurc  CeH5.CßH4[2] 
CO2H,  F.  1110,  entsteht  durch  Schmelzen  von  Diphenylenketon  mit  Kalihydrat 
(A.  106,  374),  bei  der  Destillation  von  Natriumsalicylat  mit  Triphenylphosphat 
(j.  pr.  Ch.  [2]  28,  305),  aus  o-Amido-  und  aus  o-Methyldiphenyl.  Behandelt 
man  die  Säure  mit  PCI5,  oder  erhitzt  man  sie  mit  Schwefelsaure  auf  100®, 
oder  mit  Kalk  auf  höhere  Temperaturen,  so  geht  sie  in  Diphenylenketon  über 
(A.  206,  142;  279,  259).  o  Phcnylhexamethylencarbonsäure  C6H6[i]Q;Hj(f2] 
CO2H,  F.  150^,  wird  synthetisch  aus  Phenylpentamethylendibromid  mit  Na- 
Malonester  etc.  (vgl.  S.  5)  gewonnen  (B.  85.  2122). 

m-Phenylbenzoesäure,  F.  160^,  entsteht  durch  Oxydation  von  m-Meihyl- 
biphenyl,  von  Isodiphenylbenzol  (S.  454)  und  durch  Reduction  von  Brom-m- 
phenylbenzocsäure  (B.  27,  3390). 

p-Phenylbenzo6säure,F.2180,  wird  ausp-Methylbiphenyl,  ausp-Diphenyl- 
benzol,  aus  biphenylsulfosaurem  Natrium  (A.  282i  143),  aus  p-Amidodiphenyl 
und  beim  Schmelzen  von  Benzoesäure  mit  Kali  erhalten.  Durch  Reduction 
geht  sie  in  p-Phenylhexahydrobenzoösäure  C6n5C6Hio[4]C02H,  zwei  Modif.: 
F.  2020  und  1130,  über  (A.  282,  139).  i)2-Nitrophenylbcnzoc8äure,  F,  222© 
bis  2250,  durch  Oxydation  von  p2-Nilrophenyltolyl  erhalten,  gibt  durch  Re- 
duction die  entsprechende  Amido säure  (B.  29,  166). 

Oxybiphenylcarbon säuren.  Die  im  Nachfolgenden  aufgeführten 
Säuren  sind  sämmtlich  Abkömmlinge  der  o-Phenylbenzoesäure. 

e-Phcnylsalicylsäure  C6ll5[o]C6H:{[2XOII)C02H,  F.  159«,  entsteht  beim 
Schmelzen  von  .3-Oxydiphenylenketon  und  Kalihydrat  (B.  28,  112). 

2-Phcnyl-m-oxybenzo6säure  C6lIö[2]C6Hp[:!],On)C02H,  F.  1540,  wird 
als  Ilaupiproduct  beim  Schmelzen  von  G-Oxydiphenylenketon  mit  Kalihydrat 
erhalten  (A.  2H4,  307);  daneben  entsteht: 

o-Oxyphenyl-o-benzoesäure  nur  in  Form  ihres  Lactons,  des  [Biph^myl- 

methylolid]     »^     ^  ^  •     ,  F.  92,50,    das  sich    in  kleiner  Menge  auch  durch  Ein- 

Wirkung  von  POCI3  auf  salicylsaures  Natrium  und  durch  Einwirkung  von  Phenol 
auf  das  Sulfat  der  o-Diazobenzotfsäure  bildet  (A.  284,  316).     Es    entspricht  in 
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seiner  Zusammensetzung  dem  Phenanthridon     •        r  nvVtf  >  ^-  293®,  das  aus 

CßH4[2jNH 

Diphenaminsäure  (A.  276^  245)  mit  Brom  und  Alkalilauge  gewonnen  wird. 

p-Oxyphenyl-o-benzoesäure  HO[4]C6H4[i]C6H4[2]C02H,  F.  206«,  ent- 
steht neben  \^Biphenylmethylolid\  und  Phenylaethersalicylsäure  durch  Einwirkung 
von  Phenol  auf  das  Sulfat  der  o-Diazobenzoesäure  (A.  286,  323). 

Biphenyldicarbonsäuren  enthalten  entweder  die  2CO2H  mit  dem- 
selben oder  mit  verschiedenen  Benzolresten  verbunden.  Die  wichtigste  Biphenyl- 
dicarbonsaure  ist  die  Diphensäure, 

[5]PhenyU8ophtal8äure  C6H5[6]C6H3[i,3](C02H'2  schmilzt  oberhalb  3100, 
entsteht  synthetisch  durch  Kochen  von  Benzaldehyd  und  Brenztraubensäure  mit 
Barytwasser  (vgl.  Alkylisophulsäuren  S.  309)  (B.  24,  1750). 

Diphensäure ,  o^Biphenyldicarbimsäure  C02lI[2]C6H4.C6n4[2]C02H, 
F.  2290,  entsteht  aus  Diazoanthranilsäure  durch  Einwirkung  von  ammoniakalischer 
Kupferoxydullösung  (A.  820,  123);  sie  entsteht  ferner  durch  Oxydation  von 
Phenanthrenchinon  mit  Chromsäuremischung  oder  durch  Kochen  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge.  Aus  ihrer  Constitution  folgt  die  Constitution  des  Phenanthrens. 
Die  Constitution  der  Diphensäure  ("2)  folgt  aus  ihrer  Oxydation  zu  o-Phtalsäure  (l) 
(Anschütz  und  Japp,  B.  11,  211)  und  ihrer  Bildung  durch  Entamidirung 
der  p2-Diamido-diphenyl-02-dicarbonsäure  (.3),  die  aus  p2-Dinitrodiphensäure  (4) 
einerseits  und  durch  Umlagerung  von  m-liydrazobenzoesäure  (5)  andrerseits 
entsteht  (G.  Schultz,  A.  204,  95): 


Ir2^  .(l^rf41NO.        1^?) 


(6) 


C«H4i2]CO.H      C«H4[2]COtH  _^  M-2]CO.H_^  ,        \[2]COiH      NH[3]C.H4CO.H 

COrfl  ^C.H4[2]CO.H     ^C.Hs{[*j|^,gf      C.H,([2j^.2;"  ^  NH131C.H4CO.H 

C.H4l2]CH         'C.H4[2]C0  y"n[2]CO  C.Hi[i]NH.  ^^hJ  J^H. 

C*H4[2]CH  C.H4[21C0  c'-.Ha{[J]^g,         C.H4[»]NH,  iH.{[Jjf 

In  den  Kreis  dieser  Reactionen  gehört  noch  die  Bildung  der  p2-Dinitro- 
diphensäure  durch  Oxydation  von  p2-Dinitrophenanthrenchinon  (c)  und  die 
Umwandlung  von  Diamidodiphen säure  in  Benzidin  (7),  dessen  Constitution 
früher  entwickelt  wurde  (S.  448),  und  in  p2-Diamidofluoren  (8). 

Behandelt  man  Diphensäure  mit  conc.  SO4H2.  so  geht  sie  in  die  Di- 
phenylenketoncarbonsäure   (s.  d.)   über.      Mit   Acetylchlorid    oder    Essigsäure- 

C  H   CO 
anhydrid  erwärmt  liefert  sie  Diphensäureanhydrid  ^^  CO*^^'   ^'  ^^^^    ^^' 

226    1),    eine   merkwürdige  Verbindung,    insofern   es    als  Adipinsäureanhydrid 
aufgefasst  werden  kann  und  einen  siebengliedrigen  Ring  enthält.    Diphensäure - 

Chlorid  T^"*^^      ,    F.  930,    geht  mit    Zink    und    Salzsäure    in    aetherischer 

C6H4Cocr  ^ 

C  H  croH^ 

Lösung  reducirt  in   Phenanthrenhydrochinon  /.^jj^^rOH')  ^^^  ^^'  ^*''  ^^^^' 

Diphenaminsäure   ^^^^"^^  „  ^,  F.  193«,    geht  mit  H>T)obromit  oder  Hypo- 

Cßri4.C02li 

chlorit  in    alkalischer  Lösung    in  Phenanthridon  (s.  oben)  über  (A.  276,  248). 
Diphenimid  (C6H4^CO)2NH,  F.  219»  (A.  247,  271). 


NHt  I 
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o-,  m-  und  p-Nitrodiphcnsäure ,  F.  248—2500  u.  Z.,  F.  2680  un<l 
F.  214—2160,  02-  und  p2-Dinitrodiphen8fiure,  F.  3030  u.  Z.  und  F.  253®, 
entstehen  aus  den  Nitro-  und  Dinitrophenanthrenchinonen  durch  Oxydation  mit 
Chromsäuremischung;  bei  der  o^-  und  p^-Dinitrosäure  ist  die  Anhydridbildao^^ 
erschwert  (B.  86>  3730,  3738).  Der  Ester  der  pj-Säure  entsteht  auch  aus  2  MoL 
2-6rom-6-nitrobenzoesaureester  durch  Erhitzen  mit  Cu-Pulver;  ebenso  wird  aus 
4-Brom-3-nitrobenzoesäureester  02  -  Dinitrobiphenyl  -  p2 - dicarbonsäureester  ge- 
wonnen (B.  S4,  2182).  Durch  Reduction  liefern  die  nitrirten  Diphensanren 
Amido-  und  Diamidodiphensäuren  (vgl.  auch  S.  453). 

Hezaoxybiphenyl-02-dicarbonsäure,  die  Formel  eines  Dilactons  dieser 

OC[2]C6H[4,5XOH)jj;6lO       ,  .      ,    .  ,.  ^     . 

Säure       Xri^\.rt^J.ri^..-.    kommt   wahrscheinlich    der    Ellagsäurc 
0[6]C6H[4,5XOH)2[2]CO 

(S.  292),  dem  Oxydationsproduct  der  Gallussäure,  zu  (B.  86,  212). 

Isodiphensäure  (o.m')  C02lI[3]C6H4.C6H4[2]C02H,  F.  2160,  entsteht  aus 
Diphenylenketoncarbonsnure  (s.  d.)  beim  Schmelzen  mit  Kali. 

o.p'-Biphenyldicarbonsäure  C02H[4]C6H4.C6H4[2]COoH,  F.  2610,  »us 
Diphenylin  (S.  449;  (B.  22,  3019). 

P2-Biphenyldicarbon8äure  zersetzt  sich  bei  hoher  Temperatur.  Sie  ent- 
steht aus  Benzidin  und  durch  Oxydation  von  p2-Ditolyl. 

p2-I>iaxnidobiphenyl-m2-dicarbon8äure,  aus  o-Nitrobenzoesäure,  wie  die 
P2-Diamidodiphensäure  aus  m-Nitrobenzoesäure  (B.  25,  2797;  31,  2574);  wird 
mittelst  ihrer  Tetrazoverbindung  in  p2-Dioxybiphenyl-m2-dicarbon8äure,  Di- 
salicyUäure,  F.  302—3050,  überjjeführt. 

m2-Dinniethyl-biphenyl-p2-dicarbonsäure,  F.  über  3000,  entsteht  aus 
o-Tolidin  (S.  449)  und  geht  durch  Oxydation  in  Diphtalsfiure,  Biphenyl-w^^ 
dicarbonsäure  (C02H)2[3,4]C6H3.C6H3[3,4](C02H)2  über  (B.  26,  2486). 

1 B.  Diphenylbenzole,  DiphenylphenyleneQ^^Q^li^  sind  zwei  bekannt : 
m-Diphenylbenzol,  Isodiphenylbentol^  F.  850,  Kp.  3690,  und  p-Diphenylbenzol, 
F.  2050,  Kp.  3830,  entstehen  nebeneinander  beim  Leiten  von  Benzol  durch 
eine  glühende  Röhre  (B.  27,  3385)  und  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzol- 
Chlorid  auf  Diphenyl  und  AI2CI6  (B.  26,  1998).  Die  p- Verbindung  bildet  sich 
auch  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  von  p-DibrombenzoI 
und  Brombenzol  (A.  164,  168);  ebenso  wurde  das  Isodiphenylbenzol  aus 
m-Dichlorbenzol  und  Chlorbenzol  mit  Natrium  in  Xylol  erhalten  (B.  29,  R.  773). 

p-Diphenylphenol  <:'^\'^{0Y\)]^2,\\C^^  F.  1940,  entsteht  bei  der  Con- 
densation  von  Zimmtaldehyd  und  phenylbemsteinsaurem  Natrium  mittebt  Essig- 
säureanhydrid, indem  die  intermediär  sich  bildende  Diphenylbutadienessigsäure 
CßHöCH-.CH.CHiCCCeHö^CHgCOOH  Benzolringcondensation  erleidet;  das  Phenol 
gibt  bei  der  Zinkstaubdestillation  p  Diphenylbenzol  (B.  86,  1407). 

2,6-Diphenyl-i,4-nitrophenol  (C6H5)2[2,6]C6H2[4]N02[i]OH,  F.  1360,  erhih 
man  synthetisch  aus  Dibenzylketon  und  Nitromalonaldehyd  (vgl.  S.  35);  es  wurde 
in  das  entsprechende  Amidophenol,  Chinon  und  Ilydrochinon  über- 
geführt (C.  1900  11,  560) ;  letztere  Körper  wurden  auch  vom  Diphenylnitroso- 
phenol  aus  gewonnen,  welches  sich  neben  Phenylnitrosophenol  (S.  451)  aus 
Nitrosophenol  und  2  Mol.  Diazobenzolchlorid  bildet  (A.  812,  227). 

IC.  Triphenylbenzole  C6H;}(C6H5)3.  Das  symmetrische  oder  [1,5,6]- 
Triphenylbenzol,  F.  1690^  entsieht  aus  Acetophenon  (^S.  232)  beim  Erhitzen 
mit  P2O5  oder  beim  Einleiten  von  Salzsäure,  wie  Mesitvlen  aus  Aceton  (S.  35) 
(B.  28,  2533). 
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[lA3X?)Triphenylbcnzol,  F.  1570  (B.  26,  69);  auf  synthetischem  We^e 
wurden  verschiedene  hydrirte  Abkömmlinge  des  [l,2,3]-Triphcnylbenzols  erhalten 
(vgl.  C.  1898  11,  979;  1904  I,  806;  B.  82,  2009). 

ID.  1,2,4,5-Tetraphenylbenzol  C6H2(C6H5)4,  F.  2780,  wird  aus  dem 
cyclischen  Pinakon  gewonnen,  welches  man  aus  DiphenyldibenzoylbutadiSn 
(s.  d.)  erhält  (A.  802,  210). 

II.  Benzylbenzolgruppe. 

Der  einfachste  Kohlenwasserstoff  dieser  Gruppe  ist  das 
Benzylbenzol  oder  Diphenylmethan,  von  dem  sich  Alkyldiphenyl- 
methane  und  in  den  Benzolresten  durch  die  NOj-,  NHg-  oder 
OH-Gruppen  substituirte  Verbindungen  ableiten.  Denkt  man 
sich  ein  Wasserstoffatom  der  CHg-Gruppe  durch  OH  ersetzt, 
so  hat  man  die  Formel  des  Benzhydrols  oder  Diphenylcarbinols, 
das  bei  der  Oxydation  in  Benzophenon  oder  Diphenylketon  tiber- 
geht. An  die  Kohlenwasserstoffe,  secundären  Alkohole  und 
Ketone,  deren  einfachste  Vertreter: 

CH2(C6H6)2  HOCH(CeH5)2  00(06115)2 

Diphenylmethan  Benzhydrol  Benzophenon 

sind,   schliessen  sich  die  entsprechenden  Carbonsäuren,  z.  B. : 
CH2<g^4C02H         ciICOHxglJ^OOgH         0O<^g40O2H 

Benzylbenzoesaure       Benzhydrolbenzoesäure       Benzoylbenzoesäure. 

1.  Kohlenwasserstoffe  (Diphenylmethane). 

Bildungsweisen.  1.  Aus  Benzylchlorid,  Benzol  und  Zink- 
staub (Z  i  n  c  k  e ,  A.  160,  374)  oder  Aluminiumchlorid  (F  r  i  e  d  e  1  und 
Grafts). 

2.  Aus  Formaldehyd,  Methylal  (Bd.  I)  oder  Methylen- 
diacetat  (Bd.  I)  mit  Benzol  und  Schwefelsäure  (Baeyer ,  B.  6,  963). 
Beide  Reactionen  sind  einer  weitgehenden  Verallgemeinerung  fähig. 
So  hat  man  mit  Hilfe  der  zweiten  Reaction  durch  Ersatz  von  Forra- 
aldehyd  durch  andere  Aldehyde  zahlreiche  Kohlenwasserstoffe  er- 
halten, in  denen  zwei  Benzolreste  an  demselben  Kohlenstoffatom 
stehen  (s.  as-Diphenylaethan  S.  491).  2a)  Auch  Benzylalkohol  wird 
mit  Benzol  durch  conc.  Schwefelsäure  zu  Diphenylmethan  con- 
densirt  (B.  6,  963). 

3.  Durch  Reduction  aus  den  Ketonen,  in  welche  die  Benzyl- 
benzole  durch  Oxydation  übergehen. 

Als  Nebenproducte  entstehen  Diphenylmethanderivate :  4.  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  Gemische  von  Brombenzolen  und  Alkylbenzolen 
(vgl.  S.  446  und  B.  88,  334);  5.  bei  der  Oxydation  von  Alkylbenzolen  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure:  aus  Toluol  entsteht  Tolylphenylmethan  (B.  83,  464). 

Diphenylmethan,  Benzylbenzol  CH2(C6H5)2,  F.  26»,  Kp.  261», 
entsteht  1.  aus  Benzylchlorid  und  Benzol    a)  mit  Zinkstaub  oder 
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b)  Aluminiumchlorid,  2.  aus  Methylenchlorid,  Benzol  und  Alumi- 
niumchlorid,  3.  Methylal,  oder  4.  Benzylalkohol,  Benzol  und 
Schwefelsäure,  5.  durch  Reduction  von  Benzophenon  mit  Zinkstaub, 
oder  Zink  und  Schwefelsäure,  oder  Jodwasserstoff  und  Phosphor, 
6.  aus  Diphenylessigsäure  (S.  492)  durch  Destillation  mit  Natron- 
kalk (A.  166,  86). 

Das  Diphenylmethan  riecht  nach  Orangen.  Durch  eine  glühende  Röhre 
geleitet  geht  es  in  Diphenylenmethan  oder  Fluoren  (s.  d.)  über,  Chromsaure 
oxydirt  es  zu  Benzophenon  (S.  460).  Mit  conc.  Salpetersaure  dagegen  gibt  es 
P2-  und  o,p-Dinitro-  und  Tetranitrodiphenylmethan  (A.  288,  154). 

Benzyltoluole,  Phenyltolylmethane  CßH5.CH2.C(}H4.CH3.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Zinkstaub  auf  ein  Gemenge  von  Benzylchlorid  und  Toluol  ent- 
steht neben  Anthracen  (s.  d.)  ein  nicht  trennbares  Gemenge  von  o-  und  p-Bcnzyl- 
toluol.  Das  reine  p-Benzyltoluol,  Kp.  285^,  wird  durch  Erhitzen  von  p-Phenyl- 
tolylketon  mit  Zink.staub  erhalten;  es  scheint  ferner  bei  der  Einwirkung  von 
Natrium  aus  p-Bromtoluol  neben  dem  p-Ditolyl  (S.  446)  zu  entstehen.  Ebenso 
erhält  man  aus  Brommesitylen  und  Natrium  neben  Dimesityl  ein  Pentametfayl- 
diphenylmethan  (vgl.  oben). 

Bcnzylp-xylol.  Kp.  2940.    Benzylmesitylen,  F.  36 0  Kp.  3010  Benzyl- 
durolc,  F.  600,  Kp.  3100  und  F.  1450,  Kp.  3260.    Ben2ylpcntaaethyll>cn«>l, 
F.  880  (B.  26,  R.  58).   pyDitolylmethan,  F.  220.  Kp.  2860.    Dimcsitylmethan, 
F.  1390.    Die  unsymmetrischen  Kohlenwasserstoffe  wurden  nach  den  Methoden  1 
und  4,  die  symmetrischen  nach  Methode  1  erhalten. 

Nitrodiphenylmethane(A.  288,  167):  o-Nitrobenzylbenzol,  flüssig, 
aus  o-Nitrobenzylchlorid,  Benzol  und  K\<f\^  (B.  18,  2402;  20,  1303).  m-Nitro- 
benzylbenzol,  flüssig,  und  p-Nitrobenzylbenzol,  F.  310,  entstehen  aus  den 
Nitrobenzylalkoholen,  Benzol  und  Schwefelsäure  (B.  16,  2716). 

02-Dinitrodiphenylmethan,  F.  1590,  aus  p2Diamido-02-dinitrodiphenyl- 
methan  durch  Entamidiren  (J.  pr.  Ch.  [2]  66,  327). 

m2-Dinitrodiphenylmethan,  F.  1740,  aus  m-Nitrobenzylalkohol  mit  Xitro- 
bcnzol,  oder  Formaldehyd  mit  Nitrobenzol  und  conc.  Schwefel»ure  (B,  27, 
2293,  2321).  m,p-Dinitrodiphenylmethan,  ^Nitrobernyl-m-nitrobentoly  F.  1030. 
P2-Dinitrodiphenylnnethan,  F.  1830,  aus  Diphenylmethan  neben  o,p-Dinitro- 
diphenylmethan,  1180  {yy  27,  2110;  A.  194,  363)  Tetranitrodiphenylmethan, 
F.  1720,  bildet  mit  Alkalien  dunkelblau  gefärbte  Salze  (B.  21,  2475). 

Amidodiphenylmethane.  o-Amidodiphenylmethan,  flüssig,  geht 
beim  leiten  seiner  Dämpfe  über  glühendes  Bleioxyd  in  Acridin  (s.  d.),  beim 
Behandeln  mit  salpetriger  Säure  in  Fluoren  (s.  d.)  über  (B.  27,  2786).  m-  und 
p-Amidodiphcnylmethan.  F.  460  und  340  (ß.  16,  2718). 

oyDiamidodiphcnylmethan,  F.  1600  (s.  J.  pr.  Ch.  [2]  65,  331). 

P2-Diamidodiphenylmethane  entstehen  1 .  aus  Methylendianilinen 
(S.  84)  beim  Erhitzen  mit  Anilinchlorhydraten;  bei  dieser  Reaction  dürften 
sich  als  Zwischenproducte  Amidobenzylaniline  (S.  219)  bilden,  die  sich  weiter 
in  Diamidodiphenylmethane  umlagern: 

C6H6NH.CH2.NnC6Hß ►C6H6NH.CH2C6n4NH2— »NH2C6H4CH2C6H4NH2- 

Für  diesen  Reactionsgang  spricht  2.  die  leichte  Bildung  von  Diamido- 
diphenylmethanen  aus  Amidobenzylanilinen  durch  Erhitzen  mit  Anilinchlor- 
hydraten (C.  1900  I,  1110;  vgl.  B.  88,  250). 
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P2-Diamidodiphenylmethan,  F.  85®,  geht  durch  Erhitzen  mit  Anilin 
oder  o-Toiuidin  unter  Zusatz  eines  Oxydationsmittels  glatt  in  Pararosanilin  oder 
Rosanilin  über  (B.  25,  303). 

Tetraniethyl-p2diamidodiphenylmethan,  F.  910,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Dimethylanilin  mit  Methylenjodid,  Chloroform  oder  Tetrachlorkohlenstoff, 
femer  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  und  Salzsäure  (B.  35,  359),  von 
Methylal  oder  von  CS2  und  Zink  auf  Dimethylanilin.  In  der  an  basische 
Radicale  gebundenen  CHyGruppe  ist  der  Wasserstoff  leicht  durch  Schwefel 
ersetzbar,  s.  p2-Tetramethyldiamidothiobenzophenon  (S.  463).  Isomere  Diamido- 
diphenylmethane  s.  A.  283,  149. 

Oxybenzylbenzole.  p-Benzylphenol,  F.  840,  Kp.  325*'  (im  CO2- 
Strom),  entsteht  1.  aus  Benzylchlorid,  Phenol  und  Zink  (C.  1904  I,  654),  2.  aus 
Benzylalkohol,  Phenol  mit  conc.  Schwefelsäure  oder  Chlorzink,  3.  aus  p-Amido- 
diphenylmethan.  Die  Bromirungsproducte  dieses  Phenols  lassen  sich  z.  Th. 
ähnlich  den  gebromten  Phenolalkoholbromiden  (S.  273)  leicht  in  Methylenckinone 
ttberfUhren,  z.  B.  C6H5CH:C6H2Br2:0-|-H20,  gelber  Niederschlag,  welcher  leicht 
in  Dibromoxybenzhydrol  übergeht. 

Amidobenzylphenole  erhält  man  leicht  durch  Condensation  von  Amido- 
bcnzylaikoholen  mit  Phenolen  (C.  1903  I,  288). 

02-Dioxydiphenylmethan  ist  nur  in  Form  seines  Anhydrids,  des  Xanthens 
(s.  d.),  bekannt.  pg-Dioxydiphenylmethan,  F.  158 0,  entsteht  aus  Diphenyl- 
methandisulfosäure  beim  Schmelzen  mit  Kali  (A.  194,  318).  Sein  Dimethyl- 
aether,  F.  52 0,  wird  durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  auf  eine 
Lösung  von  Anisol  und  Methylal  in  Eisessig  bereitet  (B.  7,  1200).  Durch 
erschöpfendes  Bromiren  wird  es  in  ein  Heptabromid  übergeführt,  das  leicht 
unter  HBr-Abspaltung  in  ein  Methylenchinon  0:C6Br3H:CHC6BrIl3(OH)  rothe 
Nadeln,  F.  245»,  übergeht  (J.  pr.  Ch.  [2]  68,  441). 

Sehr  leicht  condensiren  sich  mehrwerthige  Phenole  mit  Formaldehyd  zu 
Polyoxydiphenylmethanen :  Methylendibrenzcatechin,  F.  220®  u.  Z.  (B.  26,  254). 
Methylendiresorcin,  Methylendiorcin,  Methylendiphloroglucin  (A.  329,  269). 

Methylenbishydroresorcin  CH2(C6H702)2,  F.  132  0,  aus  Hydroresorcin 
(S.  384)  und  Formaldehyd,  gibt  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid:  Octo- 
hydroxcmthendion  CH2(C6H60)20,  mit  Ammoniak  Dekahydroacridindion  CH2 
(C6H60)2NH  (A.  309,  356). 

2.  Alkohole  (Benzhydrole). 

Diphenylcarbinol,  Benzhydrol  HO.CH(C6H5)2,  F.  68«,  siedet  bei 
298^  unter  theilweiser  Zersetzung  in  Wasser  und  Benzhydrolaether 
0[CH(C6Hö^2]2,  ^'  1090  (B.  34,  1965).  Das  Benzhydrol  entsteht  aus  Diphenyl- 
brommethan  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150^,  leichter  aus  Benzophenon 
mit  Natriumamalgam,  oder  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  und  Zink- 
staub neben  Benzpinakon  (A.  184,  174);  synthetisch  aus  Ameisenester  mit 
Phenylmagnesiumbromid  (C.  1902  II,  1209).  Durch  Oxydation  geht  es  in 
Benzophenon  über,  ebenso  durch  Erhitzen  bei  Gegenwart  von  Palladiummohr 
(B.  86,  2816).  Mit  Chinonen  und  chino'iden  Substanzen  condensirt  sich  das 
Benzhydrol  unter  Eintritt  von  ein  oder  zwei  CII(C6H5)2-Gruppen  in  den  chi- 
noiden  Kern  (B.  32, 2146;  33,  799).  Phcnyl-p-tolylcarbinol,  F.  520  (a.  194,  265). 

Diphenylcarbinolchlorid,  DiphtnylchlarmHhani  F.  14 0,  aus  Benzhydrol 
und  HCl,  zerfallt  beim  Erhitzen  in  HCl  und  Tetraphenylaethylen  (S.  507) 
(B.  7,  1128).  Diphcnylbrommethan,  F.  45^,  aus  Diphenylmethan  und  Brom, 
gibt  mit  ZnO:  Benzhydrolaether  (C.  1900  I,  1291). 
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Benzhydiylamin  NH2.CH(CeH5)2,  Kp.  288 0,  aus  Diphenylbrominethan 
und  aus  Benzophenonoxim  (B.  19,  3233;  85,  1515;  C.  1901  I,  1002).  Nach 
der  letzteren  Bildungs weise  wurden  auch  homologe  Alkylbenxkydrylamine  bereitet 
(B.  24.  2797).  Formylderivat,  F.  132 0,  aus  Benzophenon  und  Ammonium- 
formiat  bei  200—250»  (B.  19,  2129).  Formamidinbenzhydryl  CH(NH) 
NHCH(C6H5)2  bildet  sich  aus  Blausäuresesquichlorhydrat  2CNH.3HCI,  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  (vgl.  S.  276;  B.  81, 1771).  Dibenzhydrylamin,  F.136®. 

/J-Benzhydrylhydroxylamin,  \piphenylamtnolfntthan\  HO.NH.CH(CeH5')2. 
F.  78 0,  entsteht  durch  Kochen  einer  Lösung  von  Diphenylbrommethan  und 
Acetoxim  mit  Eisessig  und  Wasser  (A.  278,  364). 

Bcnzhydrylhydrazin  (C6H5)2CH.NHNH2,  F.  590,  Kp.^a  1880  und 
Bisbenzhydiylhydrazin  (Qn5)2CH.NHNH.CH(C6H5)2,  F.  133«,  aus  Benzo- 
phenonhydrazon  und  Bisbenzophenonhydrazon  (S.  461)  durch  Reduclion  nait 
Na-amalgam  und  Alkohol;  Bcnzhydrylhydrazin  zerfallt  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure in  Diphenylchlormethan  und  Hydrazin  (J.  pr.  Ch.  [2]  67,  112). 

o-Amidobenzhydrol   C6ll4<^^^^^^«"5.    p    12OO,    wird    durch   Re- 

duction  des  o-Amidobenzophenons  bereitet;  es  ist  in  ähnlicher  Weise  wie  der 
o-Amidobenzylalkohol  (S.  219)  zur  Bildung  heterocyclischer  Verbindungen  be- 
fähigt (B.  29,  1034).  Das  isomere  o-Oxybenzhydrylamin  C6H4<^^^  "2)0^5 

F.  1 030,  wird  durch  Reduction  des  Phenylindoxazens  (s.  d.)  erhahen  (C.  1898 II,  284). 

p-Oxybcnzhydrol  HO[4]C6H4CH(OH)C6ll5,  F.  161»,  aus  Benzoylphenol 
durch  Reduction  (A.  210,  253). 

Durch  Aldolcondensation  von  Benzaldehyd  oder  p-Nitrobenzaldehyd  und 
A nilinen,  besonders  Dimethylanilin,  mit  wenig  Salzsäure  (durch  ZnCl2  oder  Oxal- 
säure bilden  sich  Triphenylmethanderivate)  entstehen :  p-Nitro-p-amidobenzh3rdrol 
N02C6H4CH(OII)C6H4NH2  (C  1901  I,  866);  p-Dimcthylamidobcnzhydrol 
C6H5.CH(On).C6H4N(CH3)2.  F.  69®,  und  p-Dimethylamido  p  nitrobenzhydrol, 
F.  960  (B.  21,  3292).  Letztere  Verbindung  geht  durch  Reduction  in  p-Dimetbyl- 
amido-p-amidodiphenylmethan,  F.  165 0,  über. 

P2-Tetrametbyldianiidobenzhydrol,  F.  96 0,  ist  durch  Reduction  von 
)>2-Tetramethyidiamidobenzophenon,  sowie  durch  Oxydation  des  Tetramelhyl- 
diamidodiphenylmethans  mit  Pb02  erhalten '  worden  (B.  85,  359),  wird  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  in  Dimethylanilin  und  Dimethylamido- 
benzaldehyd  gespalten  (B.  27,  3316).  In  festem  Zustand  ist  das  p2-Tetramethyl- 
diamidobenzhydrol  weiss,  in  Lösung  blau  (B.  20,  1733  Anm.).  In  saurer 
Lösung  hat  das  Tetramethyldiamidohenzhydrol  vielleicht  ähnlich  dem  Aunmin 
(S.  463)  chinoide  Structur  (B.  80,  2803;  88,  283).  Es  ist  ein  sehr  reaclions- 
fähiger  Körper.  Beim  Stehen  oder  Kochen  mit  Alkoholen  entstehen  Aether, 
Methylaether  CH30CH[CGn4N(CH3>2]2,  F.  72«  (C.  1902  I.  471);  mit  IIoS 
liefert  es*  in  alkoholischer  Lösung  Tetramethyldiamidobcnzthihydrol  1IS.CH 
[Cßl^N^CHsVJi'  ^*  ^^0.  Mit  aromatischen  Aminen  setzt  es  sich  spontan  um 
zu  Tetramethyldiamidobenzhydrylarylaminen  ArNnCH[QH4N(CH3)2]2,  sog. 
Arylleukauraminen  —  das  einfachste  Le  u  k  a  u  r  a  m  i  n  NH2CH[C(jH4N(CH3'*o]2» 
y,  1350,  entsteht  aus  Auramin  (S.  463)  durch  Reduction  mit  Na-amalgam  in 
Alkohol;  durch  Oxydation  wird  Auramin  regenerirt.  Mit  Schwefelamroon  liefern 
die  Leukauramine  Tetramethyldiamidobenzhydrylsulfid S[ClI[CeH4N(CH3)2]2]2< 
F.  172^  (B.  80,  375,  913).  —  Mit  Chinonen  und  chino'iden  Substanzen  con- 
densirt  sich  das  Hydrol  in  analoger  Weise  wie  das  Benzhydrol  selber  (S.  457; 
B.  34,  881  u.  a.  O.;. 
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8.  Ketone  (Benzophenone).  i 

Die  Ketone  der  Benzylbenzolgruppe  stehen  zu  den  Benzoe- 
säuren in  demselben  Verhältniss,  wie  die  Acetone  zu  den  Fettsäuren : 

CH3CO2H  CO<(^||j3  CßHö-COaK  ^^<(c6H5 

Essigsaure  Aceton  Benzoesäure  Benzophenon, 

eine  Analogie,  die  in  verschiedenen  Bildungsweisen  zum  Ausdruck 
kommt. 

Bildungsweisen.  1.  Durch  Oxydation  a)  der  Benzylben- 
zole  und  b)  der  Benzhydrole  mit  Chromsäure: 

Enthält  die  CHy  Gruppe  Alkyle  oder  Carboxyl,  so  werden  diese  Gruppen 
durch  die  Oxydation  abgespalten  unter  Bildung  der  Ketone,  enthalten  die  Benzol- 
reste Alkylgruppcn,  so  werden  sie  zu  Carboxylgruppen  oxydirt. 

2.  Aus  den  Ketonchloriden  (s.  Benzophenonchlorid  S.  460) 
mit  heissem  Wasser. 

Kernsubstituirte  Benzophenonchloride    können  synthetisch    aus  halogen- 
substituirten  Benzolen  mit  Tetrachlorkohlenstoflf  und  AI2CI6  dargestellt  werden 
(C.  1904  I,  283). 

Kernsynthesen.  3.  Durch  Destillation  der  Calciumsalze 
einkerniger  aromatischer  Monocarbonsäuren,  deren  COgH-Gruppen 
unmittelbar  mit  dem  Benzolrest  verbunden  sind: 

(C6H5.C02)2Ca  ►  (C6H6)2CO+C03Ca. 

4.  Durch  Condensation  von  Benzoesäure  oder  Benzoesäure- 
anhydrid  mit  Benzol  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd. 

5.  Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  oder  von  Phosgen 
auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Im  zweiten  Fall 
entstehen  zunächst  Säurechloride,  die  dann  in  Ketone  übergehen 
(B.  10,  1854): 

—HCl  —HCl 

CgHe-f  COCI2 >  CßHö-COCl+CßHe >  C6H5.COC6H5. 

(AltCi«)  (AUCle) 

6.  Durch  Einwirkung  von  Quecksilberdiphenyl  auf  Säurechloride,  wie 
Benzoylchlorid. 

Verhalten.  1.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  oder  Jod- 
wasserstoffsäure und  rothem  Phosphor  werden  die  Ketone  in 
Kohlenwasserstoffe  umgewandelt,  aus  Benzophenon  entsteht  Diphe- 
nylmethan.  2.  Durch  Natriumamalgam  werden  die  Ketone  in 
secundäre  Alkohole  (Benzhydrole)  und  Pinakone  verwandelt. 

3.  Spaltung  alkylirter  Benzophenone  durch  Erhitzen  mit  Phosphorsäure, 
Jod-  oder  ChlorwasserstofTsaure  in  Kohlenwasserstoffe  und  Carbonsäuren  s.  B.  82, 
1565,  1908. 
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Benzophenon,  Diphenylketon  CO(CßH5)2,  Kp.  307®  (K^P-i2 
162°),  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt,  die  labile,  F.  26®,  ent- 
steht durch  Kochen  oder  Einwirkung  von  Luft  aus  den  Lösungen 
der  stabilen  Modification,  F.  46®,  in  die  sich  die  labile  Modification 
allmählich  von  selbst,  rasch  unter  merklicher  Wärmeentwicklung 
beim  Berühren  mit  einer  Spur  der  stabilen  Modification  um- 
wandelt (B.  26,  R.  380;  C.  1898  I,  1177;  1900  I,  340).  Es  entsteht 
nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen:  1.  aus  Diphenylmethan, 
as.-Diphenylaethan  (S.  491),  Benzhydrol,  Diphenylessigsäure  (S.  492) 
u.  a.  durch  Oxydation,  2.  aus  Benzophenonchlorid,  3.  durch  De- 
stillation von  benzoesaurem  Calcium,  4.  aus  Benzoesäure  und 
Benzol  mit  P2O5,  5.  aus  Phosgen  oder  Benzoylchlorid,  Benzol 
und  Aluminiumchlorid,  6.  aus  Benzoylchlorid  und  Quecksilber- 
diphenyl  und  findet  sich  neben  Benzoesäure  und  Triphenylcarbinol, 
7.  unter  den  Einwirkungsproducten  von  COg  auf  CeHsMgBr 
(B.  36,  3005).  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfallt  es  in  Benzoe- 
säure und  Benzol,  durch  Reduction  kann  es  in  Diphenylmethan» 
Benzhydrol  und  Benzpinakon  (S.  507)  umgewandelt  werden. 
Hexahydrobenzophenon,  F.  54®,  aus  Hexahydrobenzoyl- 
chlorid,  Benzol  und  AlgClg  (B.  80,  1940). 

Homologe  Benzophenone.  o-Phenyltolylketon,  Kp.  315^,  jjeht  in 
der  Hitze  über  Bleioxyd  geleitet  in  Anthrachinon  (s.  d.)  mit  Zinkstaub  erhitzt 
in  Anthracen  (s.  d.)  über  (B.  6,  754).  m-Phenyltolylketon,  Kp.  3140,  p-Tolyl- 
phenylketon  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt;  labile  Modification,  F.  55^» 
hexagonal,  stabile  Modification,  F.  590  monoklin  (A.  189,  84;  B.  12,  2299. 
p-Ditolylketon,  F.  92»,  Kp.  3330.  Benzoylxylol,  F.  36«,  Kp.  3170  (ß.  17, 
2847).  Bcnzoylmesitylen ,  F.  360,  Kp.  3170,  Mcsitoylmesitylen,  F.  850 
J.  pr.  Ch.  [2]  35,  486;  B.  32,  1910)  u.  a.  m.  werden  am  bequemsten  nach 
Methode  5.  dargestellt. 

Abkömmlinge  des  Renzophenons  durch  Ersatz  des  Sauer- 
stoffs: Benzophenonchlorid,  Dipfunyldichlarmithan  CQ^fZ^l^^  Kp.go  193*» 
entsteht  aus  Benzophenon  mit  PCI5.  mit  Wasser  erhitzt  geht  es  in  Benzophenon, 
mit  Silber  in  Tetraphenylaethylen  (S  507),  mit  Zinkstaub  in  Tctraphcnylaethylen, 
a-  und  ß-Benzpinakolin  (B.  29,  1790)  über.  Benzophenonbromid  entsteht 
durch  Eintröpfeln  von  Brom  in  Diphenylmethan  bei  1500. 

Acetale  des  Benzophenons  werden  aus  dem  Benzophenonchlorid  mit 
Natriumalkoholaten,  sowie  aus  Benzophenon  und  Orthoameisenaethem  (vgl.  S.  332) 
erhalten :  Benzophenon-dimethyl-  und  -diaethylacetal,  F.  1070  und520,Kp.289O^ 
und  2950  (B.  29,  2932,  R.  774). 

Tbiobenzophenon  CS(C6l^Ig)2,  Kp.14  1740,  entsteht  aus  Benzol  mit 
Thiophosgen  CSCI2  und  Aluminiumchlorid;  leichter  als  die  Kohlen wassei:stoffe 
reagiren  hierbei  die  Phenolaether  (B.  28,  2869).  Das  Tbiobenzophenon  ent- 
steht femer  durch  Einwirkung  von  Phosphorsulfid  auf  Benzophenon  oder  am 
besten  aus  Benzophenonchlorid  mit  alkoholischer  Schwefelkäliumlösung.  Es 
bildet  ein  blaugefarbtes  Gel,  das  bei  niederer  Temperatur  zu  blauen  Nadeln 
erstarrt.     Mit  Cu-Pulver  liefert  es  Tetraphenylaethylen  (B.  29,  2944). 
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Benzophenondiaethyl-  und  -dibeniylmercaptol  (CßH5)2C(SCH2CGll5)2, 
F.  1440,  geben  bei  vorsichtiger  Oxydation  die  entsprechenden  Sulfonale  F.  1370 
und  2080  (B.  85,  2343). 

Diphenyldinitromethan  (C6H5)2C(N204),  F.  780,  entsteht  beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  Benzophenonoxim  in  Aether  mit  Stickstofftetroxyd. 
Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  wird  es  in  Benzophenonoxim 
zurttckverwandeh,  daneben  bildet  sich  Benzhydrylamin  (B.  28,  3490). 

Imidobenzophenon  (C6ll5)2C=NH,  farbloses  Oel,  das  durch  Ein- 
wirkung von  trockenem  NH3  auf  die  Lösung  seines  Chlorhydrats  in  Chloro- 
form gewonnen  wird.  Das  Chlorhydrat  entsteht  durch  Erhitzen  von  Benzo- 
phenonchlorid  mit  Urethan  auf  1300.  Es  wird  von  kaltem  Wasser  leicht  in 
Benzophenon  und  Salmiak  gespalten.    Als  Abkömmling  des  Imidobenzophenons 

ist  das  sog.  Phenylbcnzalsultim  C6H4<g^®^^ö^N,  F.  1640,  zu  betrachten, 

welches  bei  der  Condensation  von  Pseudosaccharinchlorid  (S.  271)  mit  Benzol 
und  AlgCle  entsteht  (B.  2»,  2296). 

Phenylimidobenzophenon,  Benzopfienimanii  {C^^C=z^  .Q^r^y  F.  1160, 
aus  Benzophenonchlorid  und  Anilin  (A.  187,  199)  oder  Benzophenon  und 
Anilin  bei  240 — 2500;  bildet  mit  Säure  unbeständige  Salze,  mit  Jodmethyl  ein 
Additionsproduct,  F.  202®  (B.  85,  2615).  Eine  Reihe  von  o-substituirten 
Benzophenonanilen,  welche  sämmtlich  meiir  oder  weniger  stark  gelb  gefärbt 
sind  (vgl.  Auramin  S.  463),  sind  aus  den  betreffenden  Ketonen  durch  Erwärmen 
mit  Anilin    bei  Gegenwart    von  Schwefelsäure   erhalten    worden  (B.  82,  1683). 

Benzophenonoxim  (C6H5)2C:NOH,  F.  1400;  wird  durch  Erwärmen 
mit  Schwefelsäure  auf  1000,  mit  Salzsäure,  Eisessig  u.  a.  m.  in  Benzanilid 
(S.  247)  umgelagert.  Lässt  man  PCI5  auf  Benzophenonoxim  einwirken,  so 
entsteht  statt  des  erwarteten  Chlorides  (C6H5)2C:NC1  das  damit  isomere  Benz- 
anilidimidchlorid  (S.  251)  (B.  22,  R.  591). 

Das  Benzophenonoxim  ist  nur  in  einer  Modification  bekannt  (vgl.  B.  28, 
R.  1008),  während  die  unsymmetrischen  Benzophenone  wie  Brombenzophenon, 
Phenyltolylketon  etc.  je  zwei  Oxime  bilden  (B.  28,  2776).  Auch  das  Hexa- 
hydrobenzophenon  (S.  460)  bildet  2  Oxime,  a-  F.  1580,  ß.  F.  1110,  von  denen 
das  erstere  bei  der  Umlagerung  Benzoylamidohexamethylen  (S.  382),  das  letztere 
dagegen  Hexahydrobenzanilid  (S.  389)  liefert  (B.  80,  2862). 

Benzophenonhydrazon  (C5ll5')2C:NNIl2,  F.  980,  und  Bisbenzophenon- 
hydrazon,  DiphettylkiiaziniS:^^^^^,^. ^-.CiC^l^y^.  F.  1620  (j.  pr.  Ch.  [2]  44. 194). 

Benzophcnonphenylhydrazon  (C6Hö)2C:N.NHC6H5,  F.  1370  (ß.  19, 
R.  302). 

Halogensubstituirte  Benzophenone  wurden  meist  nach  Methode  5. 
(S.  459)  erhalten:  o-Brombenzophcnon,  F.  420,  bemerkenswerth  ist  die  Be- 
weglichkeit seines  Bromatoms.  Behandelt  man  o-Brombenzophenonoxim, 
F.  1320,  jnit  Alkalilauge,  so  geht  es  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff- 
säure in  Phenylindoxazen  ^^^^^^^^^  (s.  d.)  über  (B  27, 1452),  m- und 

p-Brombenzophenon,  F.  1250  und  820,  geben  im  Gegensatz  zu  dem  o-Brom- 
benzophenon  zwei  isomere  Oxime  (B.  25,  3293;  A.  264,  152,  171). 

Die  sym.  my  und  p^Dibrombcnzophenone  {)^vC^\^jZOy  F.  1420  und 
1710,  geben  nur  ein  Oxim  (A.  264,  160).  o.p-Dibrombenzophenon,  F.  520, 
gibt  ein  Oxim,  F.  1410,  das  sich  leicht  in  p-Bromphenylindoxazen  umwandeln 
lässt  (B.  27,  1453).  o-Chlorbenzophenonoxim  zeigt  weniger  leicht,  ojod- 
benzophenonoxim  leichter  als  o-Brombenzophenonoxim  die  Phenylindoxazen- 
bildung  (B.  26,  1250). 
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Benzophenonhexachlorid  C6H5COC6H5CI6,  F.  215**,  aus  Benzophenon 
und  Chlor  in  Chloroform  gibt  beim  Erhitzen  Trichlorbenzophenon  CsHsCOCg 
H2CI3,  F.  1310  (C.  1898  I,  1178). 

Nitrobenzophenone:  o-,  m-  und  p-Nitrobenzophenon,  F.  1950,  94* 
und  1380  (B.  16,  2717;  18,  2401;  J.  pr.  Ch.  [2]  05,  308).  Kocht  man  o-Nitro- 
benzophenonoxim  mit  Natronlauge,  so  geht  es  wie  die  o-Halogenbenzophenon- 
oxime  (s.  oben)  in  Phenylindoxazen  tlber  (B.  26,  1250).  oy,  my,  pyDinitrobenzo- 
phenon,  F.  1880,  1430  und  1890.  o,m-,  o,p-,  m,p-Dinitrobenzophenon  (NOo 
C6H4)2CO,  F.  1260,  i960  „nd  1720.  Beim  Nitriren  von  Benzophenon  bildet 
sich  02-  und  o,m-Dinitrobenzophenon  (A.  288,  164;  B.  27,  2111).  02,  po-Tetra- 
nitrobenzophenon,  F.  2250  (ß.  27,  2318).  Weitere  substituirte  Benzophenone 
sind  A.  286,  306  ff.  beschrieben. 

Amidobenzophenone  entstehen  aus  Nitrobenzophenonen,  aus  Benzoe- 
säure mit  Dimethylanilin  und  P2O5,  Benzoylchlorid,  Phtalanil  und  ZnCl2  (B.  14, 
1838)  u.  a.  m.  o-,  m-,  pAmidobcnzophcnon,  F.  1060,  870  und  1240.  o-Amido- 
benzophenon  entsteht  auch  aus  Toluolsulfonanthranilsäurechlorid  mit  BeAzol 
und  AI2CI5  und  Verseifung  des  dabei  entstehenden  Toluolsulfonamidobenzo- 
phenon  (B.  35,  4273\  sowie  aus  dem  Amid  der  aBenzoylbenzoSsaure  durch 
Natriumhypobromit  (B.  27,  3483;  A.  291",  8);  ein  Gemisch  von  o-  und  p-Amino- 
benzophenon  in  Form  ihrer  Benzoylderivate  C5H5CONIICgH4COC6H5  erhält 
man  durch  intramoleculare  Atomwanderung  aus  dem  zunächst  entetehenden  Di- 
benzoylanilin  (CeH5CO)2NC6lIö  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  2  Mol.  Benzoyl- 
chlorid  auf  2200  (C.  1903  I,  924;  1904  I,  1404).  o-Amidobenzo- 
phenoxim,  F.  1560,  lagert  sich  mit  Salzsäure  bei  höherer  Temperatur  in 
o-Phenylenbenzamidin  um  (B.  24,  2385).  Acetyl-o-amidobenzophenon, 
F.  890.  p-Dimethylamidobenzophenon,  \i-BenzoyUim£thyianilin,  F.  900,  ent- 
steht auch  aus  Malachitgrün  mit  conc.  Salzsäure  bei  1800  (A.  217,  257;  B.  21, 
3293;  A.  307,  307),  sowie  durch  Erhitzen  der  Dimethylanilinphtaloylsäure 
(S.  466).     Weitere  Derivate  des  p-Amidobenzophenons  *s.  A.  811,   147. 

Ringbildungen  des  o- Amidobenzophenons.  1.  Erhitzt  man 
o-Amidobenzophenon  mit  Bleioxyd,  so  geht  es  in  Acridon  über  (B.  27,  34%H). 
2.  Behandelt  man  o-Amidobenzophenon  mit  salpetriger  Säure,  so  bildet  sich 
jFluorenon  oder  Diphenylenketon  (B.  27,  3484).  3.  o-Amidobenzophenonoxim 
gibt  mit  salpetriger  Säure  leicht  Phenylindoxazen  (B.  26,  1667),  4.  Acetyl- 
o-amidobenzophenon  condensirt  sich  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
zu  a'Phenyl-^-methylchinazolin  (B.  25,  3082)  und  gibt  5.  mit  Essigsäureanhydrid 
Aceiylphenylisindazol  {^.  ^It,  2383;  29,  1255).  6.  Mit  Aceton  und  Natronlauge 
condensirt  sich  o-Amidobenzophenon  zu  a- Methyl-y-phenykfunolin  (B.  18,  2405); 
7.  o-Amidobcnzophenonchlorhydrat  gibt  beim  Erhitzen  Anhydro-bis-o-amido- 
benzophenon  (B.  29,  1272) : 

PbO  ^„  Acridon 
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0)    C.H,<^0-^«"*       CH.CO.CH.^  c.H<^'^"''-^"  „  a-Methyl-r-pheHyl- 

NHi  N -C.CH»  chinolin 

7)  2CH«<C0CH.  "''"•^     -»  CH4<5'^!^t^>*='"'    Anhydro-bUo  .mido. 

^*^Hi  ^*N:C(C«H»)  beazophenon. 

Diamidobenzophenone.  02-,  mj-,  P2-Diainidobenzophenon,  F.ISI^, 
173^  und  2390.  Das  02-Diainidobenzophenon  geht  mit  salpetriger  Saure  in 
Xanthon  (s.  d.)  und  o-Oxyfluorenon  über  (B.  28,  111).  Das  p2-Diainidobenzo- 
phenon  gibt  Substantive  Baumwollfarbstoffe  (B.  22,  988). 

Tetramethyl-p2-diamidobenzophenon  (M  i  c  h  l  e  r'sches  Keton)  CO[C6H4[4] 
N(CH3)j2»  F.  1730,  entsteht  durch  Spaltung  von  Hexamethylpararosanilin  (S.477) 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (B.  19,  109).  Es  wird  durch  Einwirkung  von 
COCI2  auf  Dimethylanilin  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  technisch  dar- 
gestellt. Salpetrige  Saure  wandelt  es  in  Nitrosotrimsthyldiamidobenzophenon 
um  (B.  24,  3198).  Mit  Dimethylanilin  und  PCI3  behandelt  bildet  es  Methyl- 
vioUU  (S.  477),  mit  Phenylnaphtylamin  sog.  Victariablau  Oxim,  F.  233»  (B.  19, 
1852).  Phenylhydrazon,  F.  174«  (B.  85,  366).  Mit  2  Mol.  Dimethylsulfat 
verbindet  sich  das  Keton  zu  einem  bisquaternären  Ammoniumsalz  (J.  pr.  Ch.  [2] 
66,  393). 

Tetramethyl  p2-diamidothiobenzophenon  CS[C6H4[4]X(CH3)2].2.  F.  202  0, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Thiophosgen  CSCI2  oder  von  Schwefelkohlen- 
stoff und  ZnCl2  auf  Dimethylanilin  und  von  II2S  auf  alkoholische  Auramin- 
lösung bei  600.  Rubinrothe,  blauglänzende  Blätter  oder  cantharidengrUnes 
Krystallpulver  (B.  20,  3266.  3290;  C.  1898  I,  1029);  beim  Erhitzen  mit 
alkohol.  NH3  unter  Druck  bildet  es  quantitativ  Auraminbase. 

Tetramethyl-p2-diamidobenzophenonimid,  Auraminbase  (CH3)2NC6H4]2 
C:NH,  F.  136°,  vereinigt  sich  mit  Dimethylsulfat  zum  Methylschwefelsaurensalz 
des  Methylauramins  (J.  pr.  Ch.  [2]  66,  387).  Der  Farbstoff  Aliramin  ist 
das  Chlorhydrat  wahrscheinlich  einer  chinoiden  Pseudoform  der  Auraminbase  : 

NH2C<^ö|^j^^^^^^^  (vgl.  B.  88,   297,   318).     Das   Auramin    entsteht    aus 

Tetramethyldiamidobenzophenon  durch  Erhitzen  mit  Chlorammonium  und  Chlor- 
zink, sowie  aus  p-Dimethylamidobenzamid  mit  Dimethylanilin  und  ZnCl2  (B.  28, 
R.  85).  Ganz  ähnliche  Farbstoffe  entstehen  mit  primären  Anilinen  und  Di- 
aminen (B.  20,  2844;  28,  R.  65;  vgl.  C.  1900  I,  1180).  Das  Auramin  bildet 
goldgelbe  Blättchen,  ist  wichtig  für  die  Baumwollfärberei,  da  es  mit  Tannin 
gebeizte  Baumwolle  schön  gelb  färbt.  Es  gibt  mit  CNK  das  Nitril  des  Tetra- 
methyldiamidodiphenylglycocoUs  (B.  27.  3294). 

o,m-,  o,p-,  m,p-Diamidobenzophenon,  F.  80»,  128»  und  126»  (A.  288, 
149;  B.  28,  111). 

Benzophenon-o-8ulfo8äure  C6H5COC6H4[2]S03lI  aus  o-Sulfobenzoesäure- 
anhydrid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (B.  88,  3486). 

Beiizophenon.3,3(?>disulfosäurc  (S03HC6H4)2CO,  Chlorid,  F.  1380 
(C.  1898  II,  347). 

Oxybenzophenone  entstehen:   1.  aus  Amidobenzophenonen,  wobei  die 
o-Amidobenzophenone  (S.  462)  hauptsächlich  in  Fluorenone  übergehen.  2.  Durch 
Aufspaltung  von  Xanthonen,  die  man  als  cyclische  Phenylaether  von   02-DioKy- 
benzophenonen    auffassen    kann,    mit    Kalihydrat.     3.    Aus    Benzoesäuren  oder 
Oxybenzoesäuren    und   Phenolen    durch   Condensation    mittelst  Chlorzink    oder 
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I  Phosphoroxychlorid  (B.  26,  R.  587),  Schwefelsaure  oder  Zinntetrachlorid  (B.  2$, 

I  R.  43,  188;  24,  967).     4.  Aus    Phenolen    mit  Benzoylchlorid,    Zinkslaub   oder 

Chlorzink  oder  Aluminiumchlorid  (B.  12,  261).  5.  Aus  Phenolen  oder  ihren 
I  Benzoylestem  mit  Benzotrichlorid  und  Zinkoxyd  (B.  10,  1969).    6.  Aus  Benzo- 

trichlorid  und  Phenolen  mit  Alkalien  (B.  24,  3677). 

Oxybenzophenone,    die    in    einem    Benzolrest    nur    ein    Ily- 
droxyl    enthalten.     o-Oxybenzophcnon,    o-Benzoylphenoly    F.  41®,    entsteht 
\  nach  Bildungs weise  6.  neben  Benzoesaurephenylester ;  femer  durch  Aufspaltung 

des  Phenylindoxazens  (B.  29,  R.  350);  am  besten  stellt  man  es  aus  Methyl- 
salicylsäurechlorid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  dar  (B.  85,  2811).  o-Oxy- 
benzophenonanil,  F.  138^,  s.  S.  461.  m-Oxybcnzophenon,  F.  116^.  nach 
Bildungsweise  1.  (B.  24,  4044).  pOxybenzophenon,  F.  134 0,  nach  Bildungs- 
weise 1.,  4.  und  5.  (B.  25,  3533);  m-und  p-Methoxybenzophenon,  F.  37^ 
und  610,  Kp.  3430  und  355^,  aus  m-  und  p-Methoxybcnzoylchlorid  mit  Benzol 
und  AlaClß  (B.  85,  2813).  oy,  mg-,  pg-Dioxybenzophenon,  F.  173«,  162©, 
2100,  und  o,m-,  o,p-Dioxyben20phenon,  F.  126 0,  1420,  entstehen  aus  den 
entsprechenden  Diamidobenzophenonen.  oyDioxybenzophenon  entsteht  auch 
'  aus    seinem    Anhydrid,    dem    Xanthon    oder    Diphenylenketonoxyd,    bei    vor- 

sichtigem Schmelzen  mit  Kali  (B.  19,  2609).  o,p-  und  p2-Dioxybenzophenon 
i  bilden  sich   auch   durch  Condensation   von  Salicylsaure  und  Phenol   mit  Zinn- 

j  tetrachlorid  (A.  288,  175).     p^Dioxybenzophenon    tritt    bei    der  Spaltung   von 

!  Aurin,    Benzaurin,    Phenolphtalein,   Rosanilin    beim    Erhitzen    mit  Wasser   oder 

I  Aetzkali  auf  (B  16,  1931).    02,p2-Tetraoxybcn2ophenon  [(Oir2C6n3]2CO  wird 

I  durch  Verschmelzen    von  Fluoresceinchlorid  (S.  487)  mit  Natron   erhalten;   es 

j  geht  beim  Erhitzen  in  Dioxyxanthon  über  (B.  82,  2103). 

Oxybenzophenone,  die  an  einem  Benzolrest  mehr  als  ein 
Hydroxyl  enthalten,  werden  hauptsächlich  nach  Bildungsweise  3.  bereitet. 
Hervorgehoben  seien  die  aus  Pyrogallussäure  oder  (Gallussäure  erhaltenen 
Kctone,  welche  ähnlich  wie  Alizarin,  auf  Beizen  ziehende  Farbstoffe  sind 
(B.  30,  2590).  Der  aus  Benzoesäure  und  Pyrogallol  bereitete  Farbstoff  (HO)3 
[2,3,4]C6H2COC6ll5  wird  als  Alharingelb  A.,  F.  1400,  in  den  Handel  gebracht 
(A.  269,  295;  B.  82,  1686). 

Ben2oyl-2.6-dioxyben2ol  C6H6COC6H3[2,5](OH)2,  F.  1250,  entsteht  aus 
Benzaldehyd  und  Chinon  im  Sonnenlicht  (B.  24,  1340;  S.  201). 

In  der  Cotorinde  und  der  Paracotorinde,  die  aus  Bolivia  stammen  und 
therapeutische  Verwendung  ünden,  kommen  eine  Reihe  von  Benzophenon- 
abkömmlingcn  vor:  Cotoin  CgH^CO  C6H2(OH>,  OCH3),  F.  1300,  HydrocotoTn 
CeH5CO.C6H2(OH)(OCH3)2,  F.  980  (C.  1898  I,''667),  Mcthylhydrocotoin  CgHs 
CO.C6H3;OCH3)3,  F.  113«  ( B.  25,  1119;  26,  2340;  27,  419),  die  Methylaether 
des  Benzoylphloroglucins  sind,  und  Protocotoin  (CH30)2  HO)  C6H2.CO.C6H8 
{O2CH2),  F.  1410,  sowie  Methylprotocoto-in  (CH30;3.C6H2  CO.C6ll3(02CH2\ 
F.  134°,  Derivate  des  1,3,6- Trioxybenzoprotocatechons.  Bei  der  Oxydation  von 
Protocotoin  mit  Permanganat  entsteht  Acetopiperon  (S.  280;  B.  S4,  1468\ 


4.  Carbonsäaren  der  DIphenylmethangruppe. 

Diese  Carbon  säuren  zerfallen  in  drei  Gruppen:  A.  Diphettylntethancarhon- 
säuren^  B,  Bemhydrolcarbonsäuren^   C.  Benzophcnoncarbonsäuren. 

ms  Diphenylmethancarbonsäure  =  Diphenylessigsaure,  vgl.  S.  492. 

A.  Diphenylmethancarbonsäuren:  o-,  m-,  p-Benzylbenzo6sfiure 
CcH6CH2.Ccn4^02H,  F.  1170,  1070  und  1540.    Die  o-Benzylbenzoesaure  gibt 


Phmylphtalid    C^^ 
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mit  SO4H2  erwärmt  Antkranol  (s.  d.)  (B.  26.  3022;  27,  2789;  A.  2»1,  17) 
(B.  9,  633).  o-Cyandiphenylmethan,  F.  lö»^  Kp.  313«,  entsteht  aus  o-Cyan- 
benzyichlorid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  und  aus  o-Amidodiphenylmethan. 

Benzyliso-  und  -terephtalsäure  C6H5.CH2.C6H3(C02H)2  (B.  9,  1765). 

Diphenylmethan-02-dicarbon8äure  CH2(Cen4[2]C02H)2,  F.  2540,  ent- 
steht durch  Reducdon  des  Lactons  der  Benzhydrol-02'dicarbonsäure  und  des 
Dilactons  der  Benzophenon-02-dicarbonsäure.  Sie  wird  durch  conc.  Schwefel- 
saure in  Anthranolcarbonsäure  verwandelt  (A.  242,  253).  Diphenylniethan- 
m2-dicaTbonsäuTe,  F.  220 — 225  0,  Diphenylmethan-p2-dicarbonsäure,  F.  290  ^ 
(B.  27,   2324).     I>iphenylmethan-o,p-dicarbonsäure,   F.  220»  (A.  809,   115). 

Methylendigallussäuren  CH2[C6H(OH)3COOH]2  s.  B.  81,  259. 

B.  Benzhydrolcarbonsäuren:    o-BenzhydrylbenzoSsäurelacton, 

[l]CH_C6H5 

\  ,    F.    1150,     entsteht    durch    Reduction    der 

[2]COO 

o-Benzoylbenzoesäure  und  durch  Zerfall  der  Benzhydrol-02-dicarbonsaure  in  der 
Hitze.  Die  dem  Lacton  entsprechende  Säure  ist  nicht  existenzfähig,  wohl  aber 
sind  ihre  Salze  bekannt.  Durch  PCI5  wird  das  Lacton  in  Anthrachinon  um- 
gewandelt (B.  21,  2005).  o  Cyanbenzhydrol  C6H5CH(OH)C6H4[2]CN  wird 
aus  o-Cyandiphenylchlormethan  C6H5CHCI.C6H4CN,  dem  Einwirkungs- 
product  von  Chlor  auf  Cyandiphenylmethan,  erhalten  (B.  29,  1315).  m-  und 
p-Benzhydrylbenzoösäure,  F.  121»  und  164«  (A.  220,  242).     p-Tolylphtalid, 

(CHC6H4OH 
F.  1290,  und  Homologe  s.  A.  284,  237.    Oxyphenylphtalid  C6H4J  ---.  , 

F.  1800,  entsteht  aus  Phtalaldehydsäure  (S.  301),  Phenol  und  Schwefelsäure 
(73  pct.)  (B.  27,  2632;  B.  81,  2790). 

(CH-C6H4CO2H 
Benzhydrol-02-lactoncarbonsäureC6H4<     \  ,  F.  202  0,  ent- 

jcoo 

steht  aus  dem  Lacton  der  Benzhydroltricarbonsäure  (HOOC.C6H4)2C 
(OH)COOH,  dem  Ein  wirk  ungsproduct  von  Alkalien  auf  Diphtalylsaure  (S.  504), 
durch  Erwärmen  (A.  224,  233). 

C.  Benzophenoncarbonsäuren  entstehen  1.  durch  Oxydation  der 
Alkyldiphenylmethane ,  Alkylbenzophenone,  Diphenylmethancarbonsäuren  und 
Benzhydrolcarbonsäuren ;  2.  aus  Benzoylchlorid,  Benzoesäureanhydrid  und  ZnCl2 
(B.  14,  647);  3.  aus  Phtalsäureanhydrid,  Benzol  und  AI2CI6. 

o-Bcnzoylbcnzoösäure  C6H5.CO.C6H4[2]C02H-|-H20,  F.  127«  (wasser- 
frei), entsteht  durch  Oxydation  aus  o-Tolylphenylmethan,  o-Methylbenzophenon, 
o-Benzyl-  und  o-Benzhydrylbenzoesäure ;  sie  wird  nach  Bildungsweise  3.  dar- 
gestellt. Mit  P2O5  erhitzt  geht  sie  in  Anthrachinon,  mit  Zinkstaub  erhitzt  in 
Anthracen  über.  Mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  bildet  sie  Diphenylphtalid 
(S.  484),  mit  Phenol  und  SnC^:  Benzolphenolphtalid  (S.  485).  Mit  Essigsaure- 
anhydrid  erwärmt  (B.  14,  1865)  geht  sie  über  in :  Acctylbenzoylbenzoösäure 

^6"4{[o|cn^'^>0^^^"^    ^-  11'^°    (^Sl-  Acetyllaevulinsäure  u.  a.  m.)   (C. 

1900  I,  260).  Oximanhydrid,  F.  162^,  aus  Benzoylbenzoesäure  mit  salz- 
saurem Hydroxylamin,  gibt  bei  130»  Phtalanil  (B.  26,  1262,  1795).    Phenyl- 

lac«a.amCeH,|[|WN^^^^,  F.  1810  (b.  18.  805). 
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Aus  gechlorten  Phtalsäureanhydriden  wurden  mit  Benzol  und  Aluminium- 
Chlorid  gechlorte  Benzoylbenzoesäuren  (A.  288,  338),  aus  Phtalsaure- 
anhydrid  mit  Toluol  und  andern  Methylbenzolen  homologe  Melhylbenzoyl- 
benzoesäuren  bereitet  (B.  19,  R.  686;  A.  811,  178).  PhtalsäurcanhydVid 
und  Dimethylanilin  geben :  Dimethylanilinphtaloylsäure  C6H4(COOH)COC6H4 
N(CH3)2,  F.  2050  (A.  307,  305).  Umwandlungs-  und  Substitutionsproducte 
dieser  Säure  s.  C.  1901  I,  631,  944  u.  a.  O. 

m-Benzoylbenzo«8äure  C6H5.CO.C6H4[8]C02H,  F.  161 0,  enistehi  aus 
Isophtalsäurcchlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (A.  220,  236;  B.  18,  320). 
p-Benzoylbenzoösäure,  F.  194 0,  nach  Bildungsweise  1.  dargestellt  (B.  9,  92\ 

Benzophenon-02-dicarbonsäure  CO(C6H4[2]C02H)2  schmilzt  unregel- 
mässig bei  150— 200 0  unter  Uebergang  in  das  Dilacton.  Sic  entsteht  durch 
Oxydation   der  Benzhydrol-02-lactoncarbonsäure   mit   Mn04K.      Benzophenon- 

COO  OCO 

dicarbonsauredilacton    •        \^/     /.  rr  1  ^*  212",  entsteht  auch  beim  Kochen 

C6H4 — C C6H4 

der  wässerigen  Lösung   der  Säure,    sowie    durch  En%'ännen    der  alkoholischen 

Lösung  mit  Salzsäure  (A.  242,  246).    o,p-  und  p2-Benzophenondicarbonsäure, 

F.  2350  und  über  360«  (A.  809,  98;  811,  96).     Phtaloylsalicylsäure  COOH 

C6H4COC6H3(OH)COOH,  F.  2440,  entsteht  aus  Salicylsäuremethylester,  Phtalyl- 

chlorid  und  ALjCle  (A.  808,  280). 

Benzoylphtalsäure  C6H6COC6H8[2,3XCOOH)2.  F.  183»  unter  Anhydrid- 
bildung, entsteht  aus  Hemimellithsäureanhydrid,  Benzol  und  Al^Cl^  (A.  290, 
217),  gibt  mit  conc.  SO4H2  Anthrachinoncarbonsäure.  1,3,4- Benzoylphtalsäure, 
F.  189  0,  wird  durch  Oxydation  von  o-Xyloylbenzoesäure  erhalten  (A.  812, 99). 

Benzyldlphenyle  C6H5CH2C6II4.C6H5  entstehen  aus  Biphenyl,  Benzyl- 
chlorid  und  Zinkstaub.  p-Benzyldiphenyl,  F.  85^,  Kp.ioo  285^.  Isobenzyl- 
diphenyl,  F.  540,  Kp.uo  283—2870  (B.  14,  2242). 

p-Phenylbenzyl-o-benzoösäure  C6ll5[4]C6H4[i]CH2[2]C6H4[i]COoH,  F. 
1840,  und  p-Phenylbenzhydryl-o-benzQgsäure  C6H5[4]C6H4[l]CH(OH).C6H4[2] 
CO2H,  F.  2040,  entstehen  durch  Reduction  von  p-Phenylbenzoyl-obenzoe- 
säure  C6H5[4]C6ll4[l]CO[2]C6H4[i]C02H,  F.  2250,  dem  Einwirkungsproduct  von 
Aluminiumchlorid  auf  eine  Lösung  von  Diphenyl  und  Phtalsaureanhydrid  in 
Ligroin  (A.  257,  96;  J.  pr.  Ch.  [2]  41,  149). 

Dibenzylbenzole,  der  zweite  Benzylrest,  kann  durch  dieselben  Re- 
actionen,  wie  der  erste  Benzylrest  in  das  Benzol  und  seine  Homologen  mit 
am  Kern  ersetzbaren  Wasserstoffatomen  eingeführt  werden,  also  durch  Ein- 
wirkung von  Zinkstaub  (B.  9,  31)  oder  Aluminiumchlorid  auf  eine  Lösung  des 
Benzylchlorides  in  den  Kohlenwasserstoffen,  und  durch  Einwirkung  A'on  Schwefel- 
säure auf  Benzol  und  Methylal  oder  Formaldehyd  (B.  6,  221;  87,  1467),  a-  und 
/J-Dibenzylbcnzol,  F.  860  und  780.  Bis-Amidobcnzylrcsorcin  (NH2C6lI4.CH.v2 
Cßl:i*^Oll)2A  F.  2130,  entsteht  als  Nebenproduct  bei  derCondensation  vonp-Aroido- 
benzylalkohol  mit  Resorcin  durch  heisse  verd.  Schwefelsäure  (C.  1903  I,  288). 

o-,  m-  und  p-Dibenzoylbenzole,  PhenyUndiphenylketone^  Pht€UopherwneQ.^\ 
(COC6H5)2,  F.  1460,  1000  und  1600.  Die  o-  und  p-Verbindung  entstehen 
durch  Oxydation  der  entsprechenden  Dibenzylbenzole  (B.  9,  31).  Die  m-  und 
p-Verbindung  entstehen  aus  m-  und  p-Phtalylchlorid,  Benzol  und  Aluminium- 
chlorid (B.  18,  320),  während  aus  dem  sog.  o-Phtalylchlorid :  Diphcnylphtalid 
(S.  484)  gebildet  wird  (B.  19,  146,  154). 
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Dibenzoylmesitylen  (CH3>jj;i,8,5]C6H(COC6H5^2'  F.  1170,  aus  Mesitylen, 
2  Äfol.  Benzoylchlorid  und  AI2CI6,  gibt  bei  der  Oxydation  sym.  und  as.- 
Dibcnzoylmcsityleneäure  (C6H6CO)2C6H(CH3)2COOH,  F.  2220  und  1740, 
sym.  und  as-Dibenzoyluvitinsäurc  (C6H6CO)2C6H(CH3XCOOH)2,  F.  2620  und 
2110,  sowie  schliesslich  Dibcnzoyltrimesinsäure  (C6H5CO)2C6H(COOH)8, 
F.  2500  (C.  1902  II,  1181). 

III.  Triphenylmethangruppe. 

Das  Triphenylmethan,  Tolyldiphenylmethan  und  Ditolyl- 
phenylmethan  sind  die  StammkohlenwasserstofFe  der  Ji0sam7inf2irb- 
stoffe  und  Malachitgrüne,  der  Atirint  und  Phtaleim,  aus  denen  sie 
durch  Umwandlungs-  und  Abbaureactionen  erhalten  werden  können. 

I.  Kohlenwasserstoffe:  Die  Bildungsweisen  der  Triphenyl- 
methankohlenwasserstoffe  ergeben  sich,  wenn  man  die  Reactionen, 
bei  denen  das  Triphenylmethan  entsteht,  verallgemeinert. 

Triphenylmethan    CH(CeH5)3,    F.  92^,    Kp.  358^,    entsteht; 

1.  Durch  Einwirkung  von  Benzalchlorid  auf  Quecksilber- 
diphenyl  (1872  Kekuld  und  Franchimont,  B.  6,  907), 

2.  aus  Benzalchlorid,  oder  Benzotrichlorid  und  Benzol  a)  mit 
Zinkstaub,  b)  mit  AlgCIg  (B.  12,  976,  1468;  14,  1526), 

3.  aus  Chloroform  oder  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol  mit 
Aluminiumchlorid  (A.  IM,  254;  227,  107;  B.  18,  R.  327;  vgl.  C. 
1902  I,  475). 

4.  aus  Benzhydrol  und  Benzol  mit  PgOg  bei  140^  (B.  7,  1204), 

5.  aus  Triphenylcarbinol  oder  Triphenylcarbinolbromid  (S.  470) 
durch  Reduction  (B.  87,  616,  1249). 

6.  aus  Di-  und  Triamidotriphenylmethansulfat  mit  salpetriger 
Säure  und  Alkohol  (A.  206,  152).  Letztere  Reaction  ist  für  den 
Nachweis  des  Zusammenhangs  von  p- Rosanilin  mit  Triphenyl- 
methan von  grundlegender  Bedeutung. 

Aus  Benzol  krystallisirt  das  Triphenylmethan  mit  Krystall- 
henzol  als  CH{CeH5)3-fC6H6,  F.  75»,  aus  Thiophen  m\i  Kry stall- 
thiophen  CH(C6H5)3  +  C4H4S  (B.  2«,  853).  Durch  Oxydation  geht 
es  in  Triphenylcarbinol,  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und 
etwas  rothem  Phosphor  bei  280^  in  Benzol  und  Toluol  über. 
Beim  Erhitzen  mit  Kalium  entsteht  Triphenylmethankalium 
(^6^5)3^^'  das  sich  mit  COg  zu  triphenylessigsaurem  Kalium 
verbindet  (S.  494). 

o-.ni-,p-MethyltriphenyImethan,  Diphenyl-o-yTR-.^-tolylmethan  (C6H5)2CH, 
C6H4CH3,  F.  830,  (520  und  710,  aus  den  entsprechenden  Carbinolen  durch 
Reduction.  Die  m-Verbindung  wurde  aus  Leukanilinsulfat  mit  salpetrii^er 
Säure   und  Alkohol   erhalten    (A.  194,   282;  vgl.  \\,  37,   1245).     Das  p-Tolyl- 
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diphenylmethan  lässt  sich  leicht  aus  Benzhydrol  (S*  457)  und  Toluol  mit  Zinn- 
tetrachlorid darstellen  (B.  87,  659).  Diphenyl-o-,  m-,  p-xylylmethan,  F.  68*>, 
610  und  920,  aus  Benzhydrol  mit  o-,  m-  und  p-Xylol  durch  P2O5  {H,l^  2360). 
Nitrosubstitutionsproducte.  m-  und  p-Nitrotriphenylmethan  XO^. 
C6H4.CH:(C6H5)2,  f.  900  und  930,  entstehen  aus  m-  und  p-Nitrobenzaldehyd, 
Benzol  und  ZnClg  (B.  21,  188;  28,  1622). 

p-Trinitrotriphenylmethan  CH(C6H4[4]N 02^*3,  F.  2060,  aus  IViphenyl- 
methan  mit  Salpetersäure  (D.  1,5).  Mit  Natriumalkoholat  bildet  es  wie 
Tetranitrodiphenylmethan  (S.  456)  ein  intensiv  violett  gefärbtes  Natriumsalz, 
in  alkoholischer  Kalilösung  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe  (B.  21,  2476).  Durch 
weiteres  Nitriren  mit  Salpeter- Schwefelsäure  entsteht  osps-Hexanitrotriphenyl- 
methan  CH[C6H4(.\02)2]3i  F.  2600  u.  Z.,  welches  durch  Reduction  mit  alkohol. 
Schwefelammon  Ttinitrotriamidotriphenylmethan  liefert  (B.  86)  2779). 

p-Trinitrodiphcnyl-m  tolylmethan  (N02[4]C6H4)2CH.CeH3[4]N02[a]CH3. 

Aminoverbiildungen  entstehen:  1.  durch  Reduction  der  entsprechenden 
Nitroverbindungen;  2.  durch  Reduction  der  entsprechenden  Aminocarbinole, 
der  Farbbasen  der  Malachitgrün-  und  Rosanilingruppe,  als  deren  LeukaverbtH" 
düngen  sie  daher  auch  häufig  bezeichnet  werden.  3.  Durch  Condensation  von 
Benzhydrol  oder  Benzaldehvd  und  Anilinchlorhydrat  oder  Dimelhylanilinchlor- 
hydrat  mit  P2O5  oder  ZnCl2.  4.  Gemischte  Diamidotriphenylmethane  erhalt 
man  auch  auf  folgendem  Wege:  Benzylidenaniline  (S.  225)  vereinigen  sich  mit 
Anilinen  zu  Amidobenzhydrylphenylaminen:  letztere  geben  durch  Einwirkung 
von  aromatischen  Amin  salzen  die  Diamidotriphenylmethane  \C.  1900  II,  548): 

C.H.CH.NC.H.  *:'"'^:"U   C.H.CH<^"'"'^'"'  ^•'"'^•"'  >    C.H.CH<C."«NH. 

^NHCeHB        HCl  ^^C7H«NHt 

Durch  Oxydation  mit  Chloranil  oder  Pb02  und  Salzsäure  u  a  gehen  ihre 

Salze  in  die  Salze  von  Farbbasen    über,   zu  denen   das  Malachitgrün   und  das 

Rosanilin  gehört,  die  sich  vom  Triphenylcarbinol  ableiten. 

m-Aminotriphenylmcthan  (C6ll5'2CHC6H4[3]NH2,  F.  1200,  aus  m-Nitro- 
triphenylmethan  (B.  21,  189). 

p-Aniinotriphenylniethan,  F.  840,  Kp.12  2480  (B.  87,  599),  cni>teht 
1,  aus  p-Nitrotriphenylmethan  und  2.  aus  Benzhydrol,  .-\nilinchlorhydrat  und 
Chlorzink  (A.  206,  155).  p-Dimethylaminotriphenylmcthan  (C6H5)2CH.C6H,ri] 
N\CH3)2,  F.  1320,  entsteht  aus  Benzophenonchlorid  und  Dimeihylanilin,  sowie 
aus  Benzhydrol,  Dimethylanilin  mit  p2^5  ('^-  206,  113),  und  aus  Benzophenon, 
Dimethylanilin  und  Chlorzink  (.\.  242,  341).  p-Acetaminotriphenylmethan, 
F.  1670  (^H.  87,  599). 

pyDiaminotriphcnylmethan  C6H5.Cn(CcH4[.i]Xn2'2'  f-  1^90,  4-C6H0. 
F.  lOGO,  die  Stammbase  des  LeukoinalachitgtünSy  entsteht  1.  aus  Benzalchlorid 
und  Anilin  mit  Zinkstaul),  2.  aus  Benzaldehyd,  Anilinchlorhydrat  mit  ZnClo 
bei  1200  (B.  lö,  67(i}  oder  durch  Kochen  mit  Salzsäure  (B.  18.  R.  334^ 
37,  28G0).  3.  Durch  Reduction  von  Diaminotriphenylcarbinolchlorid  mit  Zijik- 
staub.     Diacetylderivat,  F.  2340,  ist  schwer  löslich. 

Po-Tetramethyldiaminotripheuylinethan,  JLeukomalachitgrün 
CßH5.CH[CeH4[4jX(CH3)2]2,  ist  dimorph  und  krystallisirt  in  Blätt- 
chen, F.  93 — 94"  oder  in  Nadeln,  F.  IO2O;  die  erstere  Modification 
wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  die  zweite  aus  Benzol 
rein  erhalten.  Es  entsteht  durch  Methyliren  von  pg-Diamido- 
triphenylmethan,  sowie    durch  Einwirkung  von  Benzalchlorid  auf 
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Dimethylanilin,  technisch  wird  es  durch  Condensation  von  Benz- 
aldehyd und  Dimethylanilin  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  (früher 
Chlorzink  oder  Oxalsäure)  bereitet.  Durch  Oxydation  geht  es 
in  Pg-Tetramethyldiaminotriphenylcarbinol,  die  Basis  des  Malachit- 
grüns, über. 

Durch  Erwärmen   mit  Bromcyan   entsieht   aus   dem  Leukomalachitgrün* 
Dimethyldicyandiaminotriphcnylmethan  [CH3N,CN)C6H4]2CHC6H6,  F.  1630 
welches   durch  Verseifen   mit   Salzsäure   p2  Dimethyldiaminotriphenylmethan 
(Cn3NH.C6H4)2CHC6H6.  F.  1040,  liefert  (B.  87,  637). 

o-  und  m-Nitro-p2-diamidotriphenylmethan  entstehen  durch  Conden- 
sation von  o-  und  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Anilinsulfat  durch  Chlorzink.  Die 
m-Verbindung  schmilzt  bei  136»  (B.  18,  671;  16,  1305). 

p-Nitro-]>2-diaxninotriphenylmethan  entsteht  aus  p-Nitrobenzaldehyd  wie 
die  o-  und  m-Verbindung.     Siehe  p-Leukanilin  weiter  unten  (B.  15,  676). 

Wie  mit  Anilin  und  Dimethylanilin  condensiren  sich  Benzaldehyd  und 
Nitrobenzaldehyde  auch  mit  o-  und  p-Toluidin  (B.  18,  2094),  während  m-Toluidin 
und  m-Derivate  des  Anilins  nur  dann  leicht  reagiren,  wenn  die  Amidogruppe 
methylirt  ist  (B.  20,  1563). 

Triaminotriphenylmethane  entstehen  durch  Reduction  der 
Nitro-  und  Nitroamidotriphenylmethane  und  der  Triamidotriphenyl- 
carbinole ;  die  letzteren  sind,  wenn  die  drei  Amidogruppen  in  p- 
Stellung  zu  der  C(OH)-Gruppe  sich  befinden,  die  Rosanilinbasen ; 
ihre  Reductionsproducte  bezeichnet  man  auch  als  die  Leukaniline. 
Die  letzteren  bilden  weisse  Niederschläge  und  gehen  bei  der 
Oxydation  in  die  Carbinole  über: 

o,p2-Triaminotriphenylmethan  oder  o-Leukanilin, 
und  m,p2-Triaminotriphenylmethan  oder  Pseudoleukanilin^ 
und       pg-Triaminotriphenylmethan  oder  Paraleukaniliny 

geben  durch  Oxydation  Farbstoffe,  und  zwar  die  o- Verbindung 
einen  braunen,  die  m-Verbindung  einen  violetten  und  die  p- Ver- 
bindung das  Pararosanilin  (S.  474).  Das  pg-Triamidotriphenyl- 
methan  entsteht  auch  durch  Condensation  von  p-Amidobenz- 
aldehyd  mit  Anilin  und  Chlorzink,  sein  Trisdiazochlorid  CH 
(CgH4.N2.Cl)3  gibt  beim  Kochen  mit  Alkohol:   Triphenylmethan. 

Pg-Triamino-diphenyl-m*tolylmethan,  Leukanilin\^\i<^K\  CgH^^j- 
CH.CjHgWNHgHCHg  ist  die  dem  Hauptbestandtheil  des  Ros- 
anilins entsprechende  Leukoverbindung,  die  durch  Reduction  der 
entsprechenden  Trinitroverbindung  und  aus  den  Fuchsinsalzen 
durch  Erhitzen  mit  Schwefelammonium  auf  120^  oder  mit  Zink- 
staub und  Salzsäure  gewonnen  wird.  Das  Diazosulfat  wird  durch 
Kochen  mit  Alkohol  in  Diphenyl-m-tolylmethan  umgewandelt. 
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II.  Carbinole  entstehen  1.  durch  Oxydation  der  Triphenyl- 
methankohlenwasserstofFe,  ihrer  Nitro-  und  Amido Verbindungen, 
und  sind  synthetisch  in  mannigfacher  Weise  darstellbar. 

2.  Aus  Arylmagnesiumhalo'iden  a)  mit  aromatischen  Carbonsäureeätern 
oder  Benzophenonen  (B.  85,  3024;  36,  406;  87,  663,  990): 

b)  bei  der  Einwirkung  von  COg,  COS,  COCljj,  CICO2R  (B.  36,  1010, 
3005,  3087,  3236)  neben  anderen  Producten: 

SCßHgMgBr  -— ^.  (C6H5)3C(OH). 

3.  Aus  Triarylessigsäuren  (S.  494)  durch  CO- Abspaltung  beim  Behandeln 
mit  conc.  Schwefelsäure  (B.  87,  655): 

—CO 
(C6n6)2C(C6H4CH3)COOH  >  (C6ll6)2C(C6H4.CH3)OH. 

Triphenylcarbinol  (CgHgjgC.OH,  F.  163«,  Kp.  über  360«. 
o-,  m-  und  p-TolyldiphenylcarbinoI  (C6H5)2(CeH4.CH3)C.OH,  F.  98®, 
650  und  74®  (B.  87,  656,  992,  1245). 

Die  OH-Gruppe  des  Triphenylcarbinols  und  seiner  Homo- 
logen ist  sehr  reactionsfähig :  durch  Alkohole  wird  Triphenyl- 
carbinol sehr  leicht  verestert:  Triphenylcarbinolmethyl- 
aether  (CßH5)3COCH3,  F.  82®,  die  Aether  sind  mit  Säuren  leicht 
verseilbar.  Mit  Bisulfiten  entstehen  Salze  der  Triphenylme- 
thylsulfo säuren  (CßH5)3C.S03Na,  mit  Anilin  Triphenylcarbinol- 
anilin  (s.  u.),  während  Anilinchlorhydrat  p-Amidotetraphenyl- 
methan  (S.  490)  liefert,  und  mit  Phenol  und  Anisol  in  analoger  Weise 
Tetraphenylmethanderivate  sich  bilden.  Mit  Schwefelsäure  bilden 
die  Carbinole  gefärbte,  unbeständige  Verbindungen,  deren  Be- 
ständigkeit mit  Einführung  von  CH30-Gruppen  in  die  Benzolkeme 
der  Carbinole  wächst;  aber  auch  mit  Pyridin  und  Chinolin  ver- 
bindet sich  Triphenylcarbinol  salzartig  (B.  80,  3013,  4007). 

Triphenylcarbinolchlorid.  THphef^Uhiormeihan  {C^fl^CCi,  F.  111»; 
der  Chlor  ist  in  dieser  Substanz  sehr  locker  gebunden,  ähnlich  wie  in  Säure- 
chloriden. Es  entsteht  aus  dem  Carbinol  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  in 
Eisessig,  mit  PCI5  oder  mit  Acetylchlorid  (B.  86,  384,  3924),  synthetisch  wird 
es  aus  Benzol  und  CCI4  mit  Aluminiumchlorid  gewonnen  (vgl.  C.  1902  I,  463). 
Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  glatt  in  Triphenylcarbinol  tlbergefuhrt ;  durch 
Umsetzung  mit  Silbcracetat  entsteht  Triphenylcarbinolacetat  (CsHsNjCO— 
COCH3.  F.  880  (B.  86,  3926).  Mit  Metallchloriden  wie  AlCls,  ZnCl2:'  SnCl4 
liefert  es  gefärbte  Doppel  Verbindungen  (B.  84,  2398). 

Lässt  man  auf  die  Benzollösung  des  Triphenylcarbinolchlorids  unter 
Luftabschluss  Zink  einwirken,  so  bildet  sich  ein  sehr  reactionsfahiger  Kohlen- 
was«;erstoff  der  Formel  C19H15,  der  entweder  als  das  freie  Radical  Triphenyl- 
methyl  (CgHö^jC  (Gomberg)  oder  vielleicht  als  ein  dimoleculares,  chinon- 
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artiges    Product  der  Formel  (C6H^)2C:CQUi^ ^  C6U4:C(CqU5\  (vgl  Me- 

thylenchinone  S.  273  u.  B.  80,  320)  zu  betrachten  ist.  Mit  Benzol,  Aether  und 
Essigester  bildet  dieser  Kohlenwasserstoff  krystallinische,  leicht  dissociirbare  Ver- 
bindungen, aus  Aceton  und  Ameisenester  kann  er  unverändert  umkrystallisirt 
werden;  er  absorbirt  in  Lösung  den  Luftsauerstoff  unter  Bildung  eines  Per- 
oxyds [(CßH5)3C]202,  F.  185 0»  welches  beim  Behandeln  mit  conc.  Schwefel- 
säure Triphenylcarbinol  gibt.  Ebenso  wirken  Halogene  energisch  auf  das 
Triphenylmethyl,  mit  Jod  entsteht :  Triphenylmethyljodid,  Triphenylcarbinoljodid 
(CeH5)3CJ,  F.  132*^,  dessen  Lösungen  mit  Luftsauerstoff  unter  Jodausscheidung 
ebenfalls  das  Triphenylmethylperoxyd  liefern  (B.  85,  1836).  Durch  Salzsäure 
wird  Triphenylmethyl  in  Hexaphenylaethan  (S.  508)  umgewandelt  (B.  84,  2726; 
8o,  1822;  86,  376,  3927;  87,  2033). 

Durch  Erhitzen  Über  280  ^  wird  Triphenylcarbinolchlorid  zu  Diphenylen- 
phenylmethan  (C6n4)2CHCeH5  condensirt 

Triphenylcarbinolbromid ,  TriphenyWrofnntetkan  (C5H5)3CBr,  F.1520, 
entsteht  aus  Triphenylmethan  in  CS2  mit  Brom  im  Sonnenlicht  (A.  227,  110). 
Ueber  200 ^  zeiiallt  es  wie  das  Chlorid.  Mit  Cyankalium  setzt  es  sich  zu 
Triphenylacetonitril  (S.  494)  um. 

Ttiphenylcarbinolamin,  Triphenylniethylamin  (C6H5)3C.NH2,  F.  103 0, 
wird  durch  Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  in  eine  Benzollösung  von 
Triphenylcarbinolbromid,  -chlorid  oder  -Jodid  bereitet  (B.  17,  442,  741 ;  85,  1827). 
Triphenylcarbinolanilin  (C6H5);)C.NliC6H5,  F.  144^,  entsteht  auch  aus 
Triphenylcarbinol  durch  Erwärmen  mit  Anilin  in  Eisessig  (B.  17,  703,  746; 
85,  3016).     Als  Abkömmling  des  Triphenylcarbinolamins   kann  man   das  sog. 

Diphenylbenzylsultam  CgnJWg^^^l^^^  F.  2100    betrachten,    welches 

neben  Phenylbenzalsultim  (S.  461)  bei  der  Condensation  von  Pseudosaccharin- 
Chlorid  mit  Benzol  und  AI2CI6  entsteht  (B.  29,  2296). 

Triphenylmethanhydrazobcnzol  (C6H6)3CNHNHC6H5,  F.  137^,  aus 
Triphenylcarbinol-chlorid  oder  -bromid  mit  Phenylhydrazin,  wird  durch  salpetrige 
Säure  zu  Triphenylmethanazobenzol  (CßHöX^CNiNXßHö,  F.  114^,  oxydirt 
(B.  86,  1088). 

m-  und  p-Nitrotriphenylcarbinol  (C6H5)2C(OH)C6H4N02,  F.  75»  und 
98^;  die  p- Verbindung  wird  in  reinem  Zustande  aus  ihrem  Chlorid,  dem 
Condensationsproduct  von  p-Nitrobenzophenonchlorid  mit  Benzol  und  Al2Cl^ 
gewonnen  (B.  21,  190;  87,  604). 

Pg-Trlnitrotplphenylcarbinol  (NOgWCßHjg.C.OH,  F.  171», 
entsteht  aus  pj-Trinitrotriphenylmethan  mit  Chromsäure  in  Eis- 
essig.    Durch  Reduction  geht  es  in  p-Rosanilin  über. 

Aminotriphenylcarbinole.  Von  diesen  Verbindungen  bean- 
spruchen das  pg-Diaminotriphenylcarbinol  und  die  Pg-Triamino- 
carbinole  eine  besondere  Bedeutung.  Das  pg-Tetramethyldiamino- 
triphenylcarbinol  ist  die  Malachitgrünbasis,  das  pg-Triaminotri- 
phenylcarbinol  die  p-Rosanilinbasis.  Die  freien  Aminocarbinole 
selbst    sind    farblos.      Beim     Erwiirmen    mit    Säuren    entstehen 
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unter  Abspaltung  von  Wasser  Farbsalze,  die  sich  auch  unmittelbar 
bei  der  Oxydation  der  Salze  der  Leukoverbindungen  bilden  und 
in  diese  letzteren  durch  Reduction  übergehen.  So  gibt  das 
p-Leukanilinchlorhydrat  bei  der  Oxydation  p-Rosanilinchlorid, 
aus  dem  Basen  das  farblose  pg-Triaminotriphenylcarbinol  ab- 
scheiden, mit  Salzsäure  geht  letzteres  wieder  in  p-Rosanilin- 
Chlorid  über: 

2H  HCl 

NH8[l]CeH4\,vCeH4[0NH8HCl< NWt[4]C6H4vp ...  „  .KH.ri< NHtC.H4vpX.H4NH« 

NH.[4]CeH4^^\H  ►NHs[4]C«H4/^-^*"*     "*^' ►NHtC«H4-^^M)H 

O  KOH 

Bei  vorsichtiger  Umsetzung  der  Farbstoffsalze  mit  Natronlauge  entstehen 
in  erster  Phase  die  mehr  oder  weniger  unbeständigen  MethylencMnonimid-V^^sATk 
Ar2C:C6H4:NR  oder  Ar2C:C6H4:NR20H  (vgl.  Methylenchinone  S.  273),  welche 
in  zweiter  Phase  durch  Wasseranlagerung  oder  Umlagerung  in  die  Amino- 
carbinole  Übergehen.  -^  Diese  auch  bei  den  einfachsten  p-Aminocarbinolen 
pintretenden  Reactionen  wiederholen  sich  bei  den  p  Oxytriphenylcarbinolen  in 
ähnlicher  Weise  (vgl.  S.  480,  486)  Hiemach  kann  man  das  DiphenyUhino- 
met/um  (S.  480)  als  Grundsubstanz  der  Farbstoffe  der  Triphenylmethanreihe 
betrachten,  welches  demgemäss  mit  Beziehung  auf  den  wichtigsten  Farbstoff 
der  Reihe  als  Fuchson  bezeichnet  wird  (B.  37i  2848): 

(C6H5)2C:C6H4:0       (C6H5)2C:C6H4:NH       (NH2.C6H4)2C:C6H4:NH 
Fuchson  [Fuchsonimid]  Diaminofuchsonimid. 

p-Aminotriphenylcarbinol  HO.C(C6H5)2C6H4NH2  aus  seinem  Aceiyl- 
derivat,  das  durch  Oxydation  von  Acetamidotriphenylmethan  (S.  468)  mit  PbC>2 
entsteht,  bildet  mit  HCl  zunächst  die  schwach  bez.  nicht  gefärbten  Salze 
HO.C(C6H5\2C6H4NH2.HClundClC(C6H5)2C6H4NH2.HCl,  welche  beim  Erhitzen 
unter  Abspaltung  von  HoO  bez.  HCl  in  die  stark  gefärbten  Salze  der  sauer- 
stoflffreien  Base  tibergehen;  letztere,  das  Anhydro-p-amidotriphenylcarbinol 
{Fuchsonimid  s.  o,),  ist  in  freiem  Zustande  dimolecular  [(CßH5]2C:C6H4:NH]2 
und  farblos;  ihre  Salze  werden  auch  aus  dem  Condensationsproducte  von 
p-Amidobenzophenon  mit  Phenylmagnesiumbromid  gewonnen  (B.  87,  597). 

p-Anilinotriphenylcarbinol,  farblos,  entsteht  durch  Wasseraufnahme  aus 
der  Anhydrobase,  dem  Diphenylmethylenchinonphenylimid,  Fucksonaml  (s.  o.) 
(C6H5)2C:C6H4:NC6lIö,  rothe  Prismen,  F.  133—1380;  zur  Darstellung  des 
letzteren  erhitzt  manDiphenyl-p-anisylcarbinolanilid  (C6H5)2C(NHC(;H5)C6H40CH3 
mit  org.  Säuren  (Benzoesäure)  (B.  87,  608). 

p-Dimethylaminotriphenylcarbinol  (CH3\N.C6H4C(OH)(CeH5)2,  F.  93» 
aus  p-Dimethylaminophenylmagnesiumbromid  mit  Benzophenon  oder  Bcnzo- 
phenonchlorid,  Dimethylanilin  und  ZnCl2  (B.  86,  4296;  87,  2857). 

m-Aminotriphenylcarbinol,    F.  1550  (ß.  21,  190). 

P2-Dianiinotripheny]carbinol  (NH2C(5H4)2C(OH)Cßn5,  farblose  Krystalle, 
wird  am  besten  durch  Oxydation  des  Diacetdiaminotriphenylmethans  (S.  468) 
durch  Oxydation  mit  Mn02,  Verseifung  und  Reinigung  über  den  Mcthyl- 
aether,  F.  16! — 163 0,  gewonnen;  es  geht  beim  Erhitzen  durch  H20-i\bspal- 
tung  in  die  unbeständige  Methylenchinonimidbase  {Aminofuchsommid)  über, 
deren  Salze  violettrothe,  dem  Fuchsin  ähnliche  Farbstoffe  sind  (B.  87,  2859). 
l>2  Dimcthyldiaininotriphenylcarbinol(CH3NH.C6H4)2qOH)C6H5.  F.  95«. 
wird  durch  Verseifung  des  cyanirten  Carbinols  [CH3N(CN)CeH4]2C(OH)C6H5 
gewonnen,  das  aus  dem  entsj)rechenden  Triphenylmethanderivat  (S.  469)  durch 
Oxydation  mit  Permanganat  in  Acetonlösung  entsteht  (B.  87,  641). 
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P2-TetrametIiyldiaminotrii)henylcarblnolC6H5.C(OH)[CeHj4] 

N(CH3)2]2,  F.  132^,  farblose  Krj'stalle  aus  Benzol,  entsteht  aus  den 
Salzen  der  entsprechenden  chinoiden  Ammoniumbase,  den  Mala- 
€?tttgrünen^  durch  Fällen  mit  Alkalien  und  durch  Oxydation  einer 
alkoholischen  Lösung  des  pg-Tetramethyldiamidotriphenylmethans 
mit  Chloranil  (A.  206,  130),  sowie  auch  aus  p-Dimethylamido- 
phenylmagnesiumbromid  mit  Benzoesäureester  (B.  86,  4296). 

Methylacthcr  C6H5C(OCH3)[C6H4N(CH3)2]2,  F.  1510   (B.  88,  3356; 
87,  2867).   Jodmethylat  C6H5C(OCH3;[C6H4NXCH3)3j]2+2lJ20  wird  durch 
Erhitzen  von  p2-Diamidotriphenylcarbinol  und  von  p2-Tetramethyldiamidotriphenyl 
carbinol  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  erhalten. 

Versetzt  man  das  pg-Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol  mit 
Säuren,  so  löst  es  sich  in  der  Kälte  fast  farblos  auf;  bei  längerem 
Stehen,  rascher  beim  Erwärmen  färbt  sich  die  Lösung  grün  unter 
Bildung  der  grünen  Salze  der  chinoiden  Ammoniumbase:  der 
Malachitgrüne     (B.  12,  2348;  88,  298;. 

Malachitgrün,  Bittermandemgrün    CeHsC^^^^^^^j^^^^'x^ ^j 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  ein  Gemisch  von 
Benzotrichlorid  und  Dimethylanilin  oder  auf  ein  Gemisch  von 
Benzoylchlorid  und  Dimethylanilin  (A.  206,  137). 

In  der  Technik  verfährt  man  so,  dass  man  zunächst  das  Leukomalachit- 
grün  bereitet  und  dessen  Chlorhydrat  mit  Bleisuperoxyd  oxydirt.  Während 
Benzoesäure  sich  mit  Dimethylanilin  nicht  condensiren  lässt,  erhält  man  aus 
ortho-methylirten  Benzoesäuren  mit  tert.  Anilinen  glatt  dem  Malachitgrün  ent- 
sprechende grüne  Farbstoffe  (C.  1899  I,  1089). 

In  den  Handel  kommt  das  durch  seine  Farbstärke  ausgezeichnete  Ma- 
lachitgrün meist  als  Chlorzinkdoppelsalz  (C23H2.5^""2d)3«2ZnCl2-|-2H20  oder 
Oxalat  (C23H26N2>23C204H2. 

Geschichte.  Das  Malachitgrün  oder  Bittermandelölgrün  wurde  1877 
von  O.  Fischer  durch  Oxydation  von  p2-Tetramethyldiamidotriphenylmethan 
erhalten.  Letztere  Verbindung  haue  er  durch  Condensation  von  Benzaldehyd 
mit  Dimethylanilin  gewonnen.  1878  lehrte  Döbner  die  Bildung  des  Malachit- 
grüns aus  Benzotrichlorid  und  Dimethylanilin  kennen. 

Brülantgrün,  Solidgrün^  Neu-  Vidoriagrün  ist  die  aus  Diaethylanilin  und 
Benzaldehyd  bereitete,  dem  Malachitgrün  entsprechende  Tetraaeihylverbindung 
(B.  14,  2621).     Die  Farbe  ist  gelbsichtiger  als  Malachitgrün. 

Säuregrün  wird  der  aus  Benzaldehyd  und  Benzylaethylanilin  durch  Con- 
densation, Oxydation  und  Sulfurirung  erhaltene  Farbstoff  genannt;  die  Sulfo- 
gruppen  stehen  im  Benzylrest  (B.  22,  588)^ 

Nitroxnalachitgrüne  wurden  von  o-,  m-  und  p-Nitrobenzaldehyd  und 
Dimethylanilin  ausgehend  erhalten  (B.  15:  682).  o-Aminomalachitgrün  färbt 
blau;  die  Farbbase  entsteht  aus  dem  Ureth an  des  o-Aminoleukomalachit- 
grüns  C02C2H5.NH[2]C6H4Cn[C6H4:N(CHn;>2]o  durch  Oxydation  und  Ver- 
seifung (B.  96,  2776). 
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Triaminotriphenylcarbinole.  Das  Pg-  Triamidotriphenykarbinol^ 
das  ^^-Iriamidodiphenyl'Td-tolylcarbinol  und  die  methylirten,  aethy- 
lirten,    benzylirten   und  phenylirten  Abkömmlinge  derselben   sind 
fiir  die  Theerfarbentechnik  von  hervorragender  Bedeutung.    Ihre 
Salze    mit   einem  Aequivalent  Säure,    Salzsäure   oder  Essigsäure» 
bilden  die  Gruppe  der  sogenannten  Rosanilinfarbstoffe  im  engeren 
Sinne.    Wie  das  Malachitgrün  sind  auch  die  Rosanilinfarbstoffe  frei 
von  Carbinolsauerstoff,  da  die  Salzbildung  von  einer  intramolecularen 
Anhydrid-  oder  Methylenchinonimidbildung  (vgl.  S.  472)  begleitet 
ist.     Die  aus  diesen  Salzen    mit  Alkalien    abgeschiedenen  freien 
Carbinole  sind  farblos,  röthen  sich  aber  an  der  Luft.     Bei  vor- 
sichtiger Behandlung  des  p-Rosanilins  mit  Natronlauge  erhält  man 
zunächst  ein  Polymeres  der  sauerstofffreien  Methylenchinonimid- 
base  (des  "^^-Diaminofuchsonimids)  in  schwach  gefärbten  Nädelchen  ; 
andrerseits  entsteht  beim  Erhitzen  des  pj-Triamidotriphenylcarbi- 
nols  im  H-Strom   auf  200^  eine  ebenfalls  sauerstofffreie  Base  als 
rothe  amorphe  Masse,  die  mit  Säuren  das  Pararosanilin  quantitativ 
regenerirt     (B.    87,    1183,  2867).      Diese  Verhältnisse   lassen    sich 
durch  folgendes  Schema  wiedergeben: 

(NHiC6H4)sC(OH)C«H4NHt  < — ►  [(NHtCeH4)tC:C«H4:NH]x  < — ►  (NHtCtH4)iC.C6H4:NHfCl. 

Fuchsin  (C.  1899  II,  961)  nennt  man  den  Farbstoff,  der 
durch  Oxydation  eines  Gemisches  von  Anilin,  o-Toluidin  und 
p-Toluidin,  sog.  Rothöl  (S.  80),  dargestellt  wird.  Der  Hauptbe- 
standtheil  des  Fuchsins  ist  das  Rosanilin,  das  Chlorhydrat  oder 
Acetat  des  Anhydro-pg-triamidodiphenyl-m-tolylcarbinols:  CgoH^^ 
N3.HCI+4H2O  oder  C2oHigN3.C2H402.  Die  einsäurigen  Salze 
vereinigen  sich  mit  noch  zwei  Aequivalent  Säure  zu  gelbbraunen 
Salzen,  die  schon  durch  Wasser  in  die  intensiv  gefärbten  eirt- 
säurigen  Salze  zerlegt  werden.  Die  letzteren,  die  Farbstoffe,  sind 
in  Wasser  und  Alkohol  meist  leicht  löslich,  krystallisiren  in  metall- 
glänzenden, kantharidenfarbigen  Kry stallen.  Ihre  Lösungen  sind 
carmoisinroth  gefärbt  und  färben  Wolle  und  Seide  unmittelbar 
violettroth,  pflanzliche  Faser,  wie  Baumwolle,  erst  mittelst  Beizen, 
z.  B.  Tannin. 

Mit  schwefliger  Säure  verbindet  sich  Fuchsin  zu  farbloser, 
leicht  löslicher  fuchsinscfnvefliger  Säure  (Constitution  vgl.  B.  8^  289). 

Die  farblose  Lösung  der  fuchsinschwefligen  Säure  färbt  sich  mit  Alde- 
hyden roth  und  dient  daher  als  Reagenz  auf  letztere. 

Als  Oxydationsmittel  für  das  Rothöl  (S.  80)  dienten  Zinnchlorid 
(Verguin  1859),  Mercuro-  und  Mercurinitrat ,  Arsensäure  bei  180 — 200^ 
(Medloc;  Nicholson;  Girard  und  de  Laire  18G0\  Nitrobenzol  mit  wenig 
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Eisenchlorür  oder  vanadinsaurem  Ammoniak  bei  180 — 190  0,  wobei  die  Hälfte 
des  Kothöls  als  Chlorhydrat  zur  Anwendung  kommt  (Coupier  1869,  vgl.  B.  6, 
25,  423.  1072). 

Bei  dem  Arsensäureverfahren  gewinnt  man  das  Fuchsin  in  Form  arsenik- 
saurer Salze^  die  man  in  das  Chlorhydrat  oder  Acetat  umwandelt,  und  durch 
Umkrystallisiren  von  arseniger  Säure  befreit. 

Das  Nitrobenzotverfahren  gibt  sofort  ein  nicht  giftiges  Fuchsin.  Das 
Nitrobcnzol  wirkt  nur  als  Oxydationsmittel,  ohne  sich  an  der  Fuchsinbildung 
zu  betheiligen. 

Fuchsin  bildet  sich  weder  aus  Anilin,  noch  aus  p-Toluidin,  noch  .aus 
o-Toluidin  aUeio,  auch  ein  Gemisch  von  Anilin  mit  o-Toluidin  gibt  bei  der 
Oxydation  kein  Fuchsin.  Dagegen  liefert  nicht  nur  ein  Geraisch  von  Anilin 
mit  o-  und  p-Toluidin  Fuchsin,  sondern  auch  bei  der  Oxydation  eines  Ge- 
misches von  Anilin  mit  p-Toluidin  entsteht  ein  Farbstoff  von  den  Eigenschaften 
des  Fuchsins,  das  sog.  Pararosanilin,  das  auch  in  dem  aus  Anilin,  o-  und 
p-Toluidin  bereiteten  Fuchsin  in  kleiner  Menge  vorhanden  ist,  während  der 
Hauptbestandteil  des  gewöhnlichen  Fuchsins  aus  dem  nächst  höheren  Homo- 
logen des  Pararosanilins,  dem  Rosanilin  selbst,  besteht  (B.  18,  2204). 

Nebenproducte  bei  der  Fuchsinbildung.  In  der  Fuchsin  schmelze 
finden  sich  neben  etwa  34  pct.  Fuchsin  noch  violette  und  braune  Farbstoffe: 
Mauvamlin,  Violamiini  vielleicht  zu  den  Indulinen  (s.  d.)  gehörige  Verbindungen, 
und  andere  wenig  untersuchte  Körper;  ferner  in  geringer  Menge  ein  gelber 
Acridinfarbstoff,  das  PkospMn  oder  Ckrysanilin  (s.  d.) 

Geschichte  der  Erkenntniss  der  Constitution  des  Ros- 
anilins und  Pararosanilins:  Der  erste,  der  sich  mit  der  wissenschaftlichen 
Untersuchung  des  Fuchsins  beschäftigte,  war  A.  W.  Hofmann.  Seine  im 
Anfang  der  60er  Jahre  begonnenen  Arbeiten  führten  ihn  zur  Aufstellung  einer 
Formel  des  Fuchsins  und  der  ihm  zu  Grunde  liegenden  Farbbase.  Er  lehrte 
zahlreiche  Abkömmlinge  des  Fuchsins,  vor  allem  die  methylirten  und  aethylirten 
violetten  Fuchsine  kennen.  A.  W.  Hof  mann  setzte  voraus,  dass  die  Stick- 
stoffatome  die  Radicale  im  Fuchsin molecUl  zusammenhalten.  Aber  schon  1867 
sprach  Kekulö  von  der  Möglichkeit,  dass  die  Methylgruppen  der  zur  Bildung 
des  Fuchsinmolecüls  nöthigen  ToIuidinmolecUls  den  Zusammenhalt  vermitteln. 
1869  nahm  K.  Zulkowsky  in  dem  Fuchsin  drei  Amidogruppen  an  und  sah 
in  ihm  den  Abkömmling  eines  Kohlenwasserstoffs  C18H14.  Gestützt  auf  Ver- 
suche von  Wanklyn,  Caro,  Graebe,  Dale,  Schorlemmer  u.  a.,  die  vor 
allem  den  Zusammenhang  von  Fuchsin  mit  Rosolsäure  feststellten,  brach  sich 
allmählich  die  Ueberzeugung  Bahn,  dass  das  Fuchsin  sich  von  einem  höheren 
aromatischen  Kohlenwasserstoff  ableitet.  Den  »Schlussstein  zu  jener  langen 
Reihe  von  experimentellen  und  speculativen  Untersuchungen«  bildete  die  1878 
bewirkte  Umwandlung  des  durch  Oxydation  von  Anilin  und  p-Toluidin  bereiteten 
Pararosanilins  in  Triphenylmethan  von  E.  und  O.  Fischer.  In  dem  aus  dem 
Hauptbestandtheil  des  Fuchsins,  dem  Rosanilin,  von  ihnen  dargestellten  Kohlen- 
wasserstoff lehrten  sie  das  Diphenyl-m-tolylmethan  kennen. 

Triphenylmethan  (4)  entsteht  durch  die  Zersetzung  des  Tridiazosulfates 
von  Paraleukanilin  —  in  dem  Schema  ist  der  Einfachheit  halber  die  Formel 
des  Tridiazochlorides  (3)  von  Paraleukanilin  (2)  gegeben  —  mit  Alkohol.  Be- 
handelt man  Triphenylmethan  mit  concentrirter  Salpetersäure,  so  geht  es  in 
P3-Trinitrotriphenylmethan  (5)  über,  das  durch  Reduction  in  pg-Triamidotriphenyl- 
methan  oder  Paraleukanilin  (.2),  durch  Oxydation  in  p3-Trinitrotriphenylcarbinol  (6) 
umgewandelt  wird.     Oxydirt  man  Paraleukanilin  mit  Arsensäure   oder  reducirt 
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man  p3-Trinitrotriphenylcarbinol  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub,  so  entsteht 
Pararosanilin  (l).  Diese  Reihe  von  Reactionen,  die  auch  vom  Rosanilin  selbst 
ausgehend  durchgeführt  wurden  (A.  1^4,  242),  veranschaulicht  das  folgende 
Schema: 

(1)  (2)  (3) 

/C6H4WNH2         2H  /C6ll4[4]NH2HCl  /C6H4WX0.CI 

CH_C6H4[4]NH2HC1 ► 

\QH4WNH2Ha 


__._»C-C6H4[4]NH2       ► 

^C6H4[4]:NH2C1  2HCI 


(6)    /C0H4WNO2 
C(OH)-C6H4[4]N02 


(5)  /C6H4 
CH — CßH4 


\C6H4WNO2  \C6H4[4]N02  XCeH 


4]N02 
4]N02 


CH_C6H44]X2.C1 
\C6H4[4]N2.C1 


(4)  /C6H5 
CH-CßHö 


*0 


Pararosanilin  entsteht  durch  Oxydation  eines  Gemisches 
von  Anilin  und  p-Toluidin  nach  dem  Arsensäure-  oder  dem 
Nitrobenzol verfahren  (S.  475).  Man  hat  sich  den  Verlauf  der 
Reaction  wohl  so  vorzustellen,  dass  ein  Molecül  p-Toluidin  zu 
p-Amidobenzaldehyd  oxydirt  wird,  letzterer  sich  mit  zwei  Mole- 
cülen  Anilin  zu  Paraleukanilin  oder  pg-Triamidotriphenylmethan 
(S.  469)  condensirt,  aus  dem  sich  schliesslich  durch  Oxydation 
das  Pararosanilin  bildet. 

Im  Kleinen  führt  man  die  Oxydation  von  Anilin  und  pToluidin  zu 
Pararosanilin  zweckmässig  mit  Quecksilberchlorid  aus  (B.  24,  3552).  Bemerkens- 
werth  ist  die  Bildung  von  Pararosanilin  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  CCI4 
auf  230 0,  wobei  CCI4  das  bindende  Kohlen stoifatom  liefert.  Ebenso  ensteht 
mit  CIIJ3  das  Jodhydrat  des  Pararosanilins. 

Pararosanilin  entsteht  ferner  durch  Reduction  von  p3-Trinitrotriphenyl- 
carbinol  (s.  o.),  durch  Erhitzen  von  p3-Nitrodiamidotriphenylmethan  mit  Eisen« 
chlortir  (B.  16,  678);  auch  durch  Reduction  von  p-Nitrodiamidotriphenylmethan 
mit  Zinkstaub  in  verdünnter  salzsaurer  Lösung  wird  Triamidotriphenylcarbinol 
gebildet,  indem  das  zunächst  entstehende  Diamidodiphenylmethanphenylhydroxyl- 
amin  (C6H4NH2)2CH.C6H4.NHOH  sich  umlagert  (B.  29,  R.  32;  vgl.  auch  Ein- 
wirkung von  NaOH  auf  Nitrodiamidotriphenylmetban  C.  1897  II,  416);  ferner 
entsteht  es  aus  Formaldehyd,  Anilin  und  Phenylhydroxylamin  (C.  1897,  II, 
1064),  sowie  schliesslich  durch  Erhitzen  von  p-Diamidodiphenylmethan  mit 
Anilin  und  einem  Oxydationsmittel  (B.  25,  302),  durch  Erhitzen  von  p-Nitro- 
benzalchlorid  mit  Anilin  (B.  18,  997),  durch  Erhitzen  von  Aurin  mit  wässerigem 
Ammoniak  auf  120»  (B.  10,  1016,  1123). 

Mit  salpetriger  Säure  behandelt  geht  es  in  Aurin  tiber.  Zersetzt  man 
das  Diazochlorid  des  Pararosanilins  mit  fein  vertheiltem  Kupfer,  so  erhält  man 
Triphenylcarbinol  (S.  470)  (B.  26,  2225).  Durch  conc.  JodwasserstofTsäure  wird 
das  Pararosanilin  bei  180 — 200 ^  in  Anilin  und  p-Toluidin  gespalten.  Be- 
weisend für  die  p-Stellung  von  zwei  Amidogruppen  ist  die  Umwandlung  von 
p-Rosanilin  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  ))2-Diamidobenzophenon,  das  auch 
aus  dem  Condensationsproduct  vbn  Benzaldehyd  mit  Anilin,  dem  p-Diamido- 
triphenylmethan  (S.  468)  entsteht.  Das  Paraleukanilin,  das  Reductionsproduct 
von  Pararosanilin,  entsteht  auch  durch  Reduction  von  p3-Nitrodiamidotriphfpyl- 
methan.  Die  p-Stellung  der  drei  Gruppen  in  der  letzteren  Verbindung  geht 
daraus  hervor,  dass  sie  durch  dieselbe  Condensationsreaction  aus  p-Nitrobenz- 
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aldehyd  und  Anilin  entsteht,  durch  die  aus  Benzaldehyd  und  Anilin  p-Diamido- 
triphenylmethan  erhalten  wird. 

Die  Rosanilinsalze  färben  mit  etwas  blauerem  Ton  als  die  Pararosanilin- 
salze  (B.  15,  680). 

Homologe  Rosaniline  wurden  bereitet  durch  Oxydation  eines  Ge- 
misches von  Anilin  und  as-Metaxy lidin  u.  a.  m.  (B.  15,  1453),  durch  Conden- 
sation  von  p-Nitrobenzaldchyd  mit  o-Toluidin,  Reduction  und  Oxydation  des 
Condensationsproductes  (B.  15,  679)  und  durch  Condensation  von  p-Nitro- 
dimethylamidobenzhydrol  mit  m-Toluidin  u.  s.  w.  (B.  24,  553). 

Rosanilinsulfosäure,  Säurefuchsin,  Fuchsin  S,  entsteht  durch  Einwirkung 
rauchender  Schwefelsäure  bei  120^  auf  Rosanilin. 

Alkylirte  Pararosaniline.  Durch  Einfuhrung  von  Methyl- 
resten in  die  Amidogruppen  des  Pararosanilins  erhält  man  violette 
Farbstoffe:  Methylviolett.  Mit  der  Zahl  der  Methyle  nimmt 
das  Violett  einen  tiefer  blauen  Ton  an.  Man  gewinnt  diese 
Farbstoffe  auch  durch  Oxydation  von  Dimethylanilin.  Durch  Er- 
hitzen mit  Schwefelammonium  auf  120^  werden  die  Methylviolette 
zu  den  Leukoverbindungen  reducirt.  Durch  Kochen  mit  Salz- 
säure werden  sie  gespalten  in  Dimethylanilin  und  methylirte 
p-Diamidobenzophenone  (B.  19, 108). 

Hexamethylpararosanilin,  Krystaüviolett  [(CH3)2N.C|jH4]2.C 
=CßH4=N(CH3)2Cl  zeichnet  sich  vor  den  niederen  Homologen 
durch  seine  grosse  Krystallisationsfähigkeit  aus.  Es  bildet  einen 
der  Hauptbestandtheile  des  Methylviolett  (s.  u.).  Es  wird  I.  durch 
Condensation  aus  pg-Tetramethyldiamidobenzophenon  (S.  463)  und 
Dimethylanilinchlorhydrat  mit  wasserentziehenden  Mitteln  erhalten  : 
CO[C6H4[4]N(CH3)2]2  +  C6H5N(CH3)2.HC1  ==  Ci9Hi2N3(CH3)6Cl  -f  HgO. 

2.  Aus  Dimethylaniün  mit  COCI2  und  Al^Clg  oder  ZnCl2  (B.  18,  767; 
R.  7).  In  dieser  Reaction  kann  das  Phosgen  durch  Ameisensäure,  Ameisen- 
säureester, Chlorkohlensäureester,  Perchlormethylmercaptan  (Bd.  I)  u.  a.  m.  er- 
setzt werden  (B.  19,  109).  3.  Durch  gemeinschaftliche  Oxydation  von  p2-Tetra- 
methyldiamidodiphenylmethan  mit  Dimethylanilin.  4.  Durch  Erhitzen  seines  Chlor- 
oder Jodmethylates  auf  HO — 120^.     5.  Durch  Oxydation  seiner  Leukobase. 

pg-Hexamethyltriamidotriphenylcarbinol,  KrystallvioUttUukohydrat  C(OH) 
[C6H4[4]NXCH3)2]3,  F.  1950,  entsteht  auch  durch  Condensation  von  p-Dimethyl- 
phenylmagnesiumbromid  mit  p2-Tetramethyldiamidobenzophenon  (6.  86,  4297). 
Tribromhydrat  s.  B.  88,  753. 

P2-Hexamethyltriamidotriphenylmethan,  LeukokrystallvioUti  CH[CgH4 
[4]N(CH3)2]3,  F.  1730,  entsteht  durch  Reduction  von  Krystallviolett,  durch  Con- 
densation von  Orthoameisenester  und  Dimethylanilin  mit  ZnCl2i  durch'  Con- 
densation von  pyTetramethyldiamidobenzhydrol  mit  Dimethylanilin,  sowie  durch 
Condensation  von  Blausäuresesquichlorhydrat  mit  Dimethylanilin,  wobei  Tetra- 
methyldiamidobenzhydrylamin  (vgl.  S.  458)  als  Zwischenproduct  auftreten  dürfte 
(C.  1900  I,  239). 

Methylviolett  ist  ein  Gemenge  von  Hexamethylpararosanilin 
mit  niedrigeren  Methylirungsstufen  (B.  19,  107).     Es  entsteht  durch 
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Oxydation  von  Dimethylanilin  für  sich  allein  oder  gemischt  mit 
Monomethylanilin,  durch  Jod  oder  Chloranil,  Kupfersulfat  oder 
Kupferchlorid.  Wendet  man  Kupferchlorid  an,  so  ist  ein  Zusatz 
von  Essigsäure  oder  von  Phenol  zweckmässig. 

Pentamethylviolett  Ci9Hi2N3(CH3)5Ha  entsteht  durch  Oxydation  des 
Ps-Pentamethyltriamidotriphcnylmcthans  [(CH3)2NCeH4]2CH.C6H4[4]NH.CH:j, 
F.  116  ö,  das  man  aus  dem  Reductionsproduct  des  kauflichen  McthyU-ioletts» 
einem  Gemenge  von  Penta-  und  Hexamethyl violett,  mittelst  der  Acetylverbindnng 
gewinnen  kann.  Die  letztere  gibt  bei  der  Oxydation  einen  grünen  Farbstoff 
(B.  16,  2906). 

Tetramethylviolett  entsteht  durch  Oxydation  des  p3-Amidotetramethyl- 
diamidotriphcnylmethans,  NHji4]C6H4CH[C6H4[4]N(CH3)2]2,  F.  1520,  das  man 
durch  Reduction  von  p-Nitrobittermandelölgrün  (S.  473)  erhält,  und  dessen 
Acetyl  verbin  düng  wie  die  Acetylverbindung  des  Pentamethylparaleukanilins  (s.  o.) 
bei  der  Oxydation  einen  grünen  Farbstoff  gibt. 

Methylgrün,  CMormethylat  des  HexameÜiylpararosaniänchhrids 
Cl(CH3)3N[4]C6H4C<^^|j4W^(j^,^^  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
methyl auf  eine  40  ^  warme  alkoholische  Lösung  von  Methyl  violett  unter  schritt- 
weisem Zusatz  von  Natronlauge. 

Alkylirte  Rosaniline.  Erhitzt  man  Rosanilin  mit  Jodroethyl, 
Chlormethyl,  Jodaethyl  oder  Chloracthyl  und  Methyl-  oder  Aethyl- 
alkohol,  so  werden  drei  Amidwasserstoffe  durch  Methyl-  oder 
Aethylradicale  vertreten.  Die  Methylbase  bildet  violettrothe,  die 
Aethylbase  rein  violette  Salze :  Hofmanns  Violett  Dahliay  die  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Die  violetten  Farbstoffe  geben  durch  Aufnahme  einer  weiteren 
Methyl-  oder  Aethylgruppe  tetraalkylirte  Rosanilinjodide,  die  noch 
ein  Molecül  Jodmethyl  oder  Jodaethyl  addiren  und  damit  die  Jod- 
grüne  bilden,  z.  B.  Jodmethylat  des  Tetramethylrosanilin- 
jodides  C2oHi6(CH3)4N3J.CH3J  +  H20,  das  durch  das  Methylgrtin 
aus  der  Farbentechnik  verdrängt  wurde  (vgl.  B.  28,  1008). 

Ein  anderer  grüner  Rosanilinfarbstoff,  das  sog.  AldehTdgrÜn  (Usebe, 
J.  pr.  Ch.  92,  337),  wurde  durch  Erhitzen  von  Rosanilin  mit  Aldehyd  und 
Schwefelsäure  und  weitere  Einwirkung  von  unterschwefligsaurem  Natron  ge- 
wonnen. Nach  neueren  Anschauungen  ist  dabei  die  eine  Anilingruppe  zur 
Bildung  eines  Chinaldin\i^Tns  verwendet  worden,  während  die  beiden  anderen 
zur  Bildung  von  Aldolanilinresten  (vgl.  S.  85)  Veranlassung  gegeben  haben, 
welche  letzteren  dann  noch  Schwefel  addiren  (vgl.  B.  24,  1700;  29,  60). 

Phenylirte  Pararosaniline«  In  ähnlicher  Weise  wie  aus  Dimethyl- 
anilin mittelst  COCI2  etc.  Methylviolett,  wird  aus  Diphenylamin  durch  Erhitzen 
mit  Chlorkohlenstoff  C2CI6  oder  Oxalsäure  auf  120®  das  sog.  Diphenylamin- 
blan  gewonnen,  das  auch  aus  Pararosanilin  und  Anilin  entsteht  (6.  28,  1964). 
Durch  Erhitzen  von  Trianisylcarbinol  (S.  482)  mit  Anilin  und  Benzoesäure  erhält 
man  das  Benzoat  der  reinen  Farbbase;  letztere  das  sog.  Dianilinofuchsonanil 
(C6H5NHX6H4)2C:CnH4:NXoH5  (vgl.  S.  472),  schwarzes  Kr>stallpulvcr,  F.  2380, 
gibt  durch  Wasseraufnahme  das  farblose  pß-Trianilinotriphenylcarbinol,  durch 
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Reduction  Trianilinotriphenylmethan  (B.  87,  2870).  Gegenwärtig  finden 
nur  noch  die  Natriumsalze  der  Mono-  und  Disulfosäure  des  Diphenylaminblaus 
als  Alkaliblau  und  Wasser  blau  (Baumwollenblau)  in  der  Färberei  Anwendung. 
Aus  Diphenylmethylamin  (C6H5)2N.CH3  entsteht  mittelst  Perchlorkohlen- 
sauremethylester  Cl.CO2.CCl3  Trimethyl-triphenylpararosanilin  C(OH)[C6H4N 
(CH}j)C6H5]3  (B.  19,  278).  Ebenso  entsteht  aus  Triphenylamin  mit  COCI2  das 
HCl-Salz  des  Hexaphcnyl-pararosanilins  C(OH)[C6H4.N(C6H5)2]3  (B.  19, 
K.  758).  Durch  Erhitzen  von  Carbazol  oder  Diphenylenimid  (s.  d.)  mit  Oxal- 
säure entsteht  das  dem  Triphenylaminderivate  analoge  Tricarbazolcarbinol 
C(OHXCi2H7NH)3  (B.  20,  1904). 

Phenylirte  Rosaniline  werden  durch  Erhitzen  von  Rosanil inchlor- 
hydrat  mit  Anilin  oder  Toluidinen,  oder  der  freien  Base  mit  Anilin  und  etwas 
Benzoesäure  gewonnen.  Das  HCl-Salz  des  Triphenylrosanilins  C2oHiß(C6H6)3 
N3HCI  kam  im  Handel  als  Anilinblau  (Spiritusblau)  vor,  als  ein  bläulich-braunes, 
kupferglänzendes  Krystallpulver,  das  in  Alkohol,  nicht  aber  in  Wasser  löslich 
ist.  Um  es  wasserlöslich  zu  machen,  stellt  man  Sulfosalze  dar,  die  nach  dem 
Grade  der  Sulfurirung  verschiedene  blaue  Farbentöne  zeigen:  iöslichis  Blau, 
Gegenwärtig  ist  es  durch  Diphenylaminblau  und  andere  Farbstoffe  verdrängt. 
Durch  trockene  Destillation  von  Triphenylrosanilin  entsteht  Diphenylamin  (S.  85). 

Durch  Ueberführung  des  Rosanilins  mittelst  der  Tridiazoverbindung  in 
das  Trihydrazinderivat  entsteht  das  sog.  Rushydrazin  (C6H4NH.NH2)2C(OH) 
C6H3(CH3)NHNH2,  aus  welchem  durch  Condensation  mit  Aldehyden  und  Ke- 
tonen  rothe  und  blaue  Farbstoffe  entstehen  (B.  20,  1557). 

III.  Phenolderivate  der  Triphenylmethane.  Die  Phenolderi- 
vate der  Triphenylmethane  entstehen  1.  aus  den  entsprechenden 
Amidoverbindungen  mittelst  der  Diazoverbindungen,  2.  durch 
ähnliche  Condensationen  wie  die  Amidoverbindungen,  wenn  man 
an  Stelle  der  Aniline :  Phenole  verwendet,  3.  durch  Reduction 
der  Phenol carbinole,  in  die  sie  durch  Oxydation  umgewandelt 
werden. 

Monoxytriphenylmethane.  o-Oxytriphcnylmethan,  o-Diphenyikresal 
(C6H5)2CH.C6H4[2]OH,  F.  1180,  aus  o-Amidotnphenylmethan  (A.  241,  367). 
p-Oxytriphenylmethan ,  F.  110^,  und  o-Krcsyldiphenylmethan  {Q^H^Ctl 
C6H^3]CH3[4]OH,  F.  1000,  aus  den  Carbinolen  oder  aus  Benzhydrol  mit 
Phenol  bez.  o-Kresol  und  SnCl4  (B.  86,  3137;  86,  3561).  Durch  Condensation 
von  Salicylaldehyd  und  Anisaldehyd  mit  Anilinsulfat  oder  Dimethylanilin  und 
ZnCl2  wurden  Oxydiamidotriphenylmethane  erhalten  (B.  14,  2522;  16,  1307), 

Die  Dl-  und  Trioxytriphenylmethane  geben  bei  der  Oxydation 

Di-  und  Triphenolcarbinole,  die  meist  Färb  Stoffcharakter  besitzen. 

Man  nennt  die  in  zwei  Benzolkernen  hydroxylirten  Carbinole,   die 

dem  Malachitgrün  entsprechen :  Benzeine,  und  die  zugehörigen 

Dioxy triphenylmethane :  Leukobenzeine,   während  man  die  in 

drei  Benzolkemen  hydroxylirten  Carbinole  als  Aurine  oder  Rosol- 

säuren  und  die  zugehörigen  Trioxytriphenylmethane  als  Leuk- 

aurine  und  Leukorosolsäuren  bezeichnet. 

P2-Dioxytriphenylmethan,  Leukobenzeine  Leukobenzaurin  C6H5CH(C6H4[4] 
OH)2,  F.  1610,  entsteht  1.  aus  ps-Diamidotriphenylmethan  (S.  468)  (A.  206, 153). 
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2.  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  und  Phenol  mit  Schwefelsäure  (B.  23t, 
1944),  3.  durch  Reduction  von  Benzaurin  (A.  217,  230).  Dioxydimethyl- 
triphenylmethan  C6H5CH[C6H3(OH)CH3]2,  F.  170«  (A.  257,  70).  Phenyl- 
dith3nnolmethan,  F.  1660. 

Ueber  Condensation  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Phenolen  s.  B.  24» 
R.  562. 

ps-Trioxytriphenylmethan,  Leukaunn,  [Triphenylolmethan]  CH(C6H4[4] 
OH)3  entsteht  durch  Reduction  von  Aurin,  seinem  Carbinolanhydrid  mit  Zink- 
staub und  Natronlauge  oder  Essigsäure.  Farblose  Prismen,  die  sich  an  der 
Luft  rot  färben  (A.  166;  286;  194,  136;  202,  198).  Triacetat,  F.  138» 
(B.  11,  1117).  p3-Trianisylmethan  (CH30[4]C6H4)3CH,  F.  45— 470,  aus 
Anisaldehyd,  Anisol  mit  Eisessig-Schwefelsäure  (B.  85»  1197). 

Leukorosolsäure  (HO[4]C6H4)2CH.C6H3[4]OH[3]CH3  entsteht  durch  Re- 
duction von  Rosolsäure.     Triacetat,  F.  148»  (A.  179,  198). 

IV.  Phenolderivate  des  Triphenylcarbinols.  Diese  Substanzen 
entstehen  durch  Oxydation  der  Oxytriphenylmethane  oder  ihrer 
Aether,  andrerseits  kann  man  sie  nach  den  direkten,  synthetischen, 
für  Triarylcarbinole  allgemein  gültigen  Methoden  (vgl.  S.  470)  dar- 
stellen. 

Die  p-hydroxylirten  Triarylcarbinole  spalten  mehr  oder  weniger 
leicht  Wasser  ab  und  gehen  in  Methylenchinone  oder  Diaryl- 
chinonmethane  (Fuchsane  vgl.  S.  472)  über;  aus  p-Oxytriphenyl- 
carbinol  erhält  man  durch  Erhitzen  das  Diphenychinomethan, 
welches  als  die  Stammsubstanz  der  Farbstoffe  der  Triphe- 
nylmethanreihe   betrachtet  werden  kann: 

-HtO 
(C6H5)2C(OH)C6H4[4]OH  -*  (C6H5)2C:C6H4:0 

p-Oxytriphenylcarbinol         Diphenylchinomethan,  Fuchson. 

A.  Monoxytriphcnylcarbinole:  p-Oxytriphenylcarbinol,  2Modif.: 
F.  1390  und  165^,  aus  p-Oxytriphenylessigsäure  durch  CO-Abspaltung  mittelst 
conc.  Schwefelsäure,  sowie  aus  dem  Methylaether,  dem  ^Anisyldiphenyl- 
carbinalj  F.  84^,  dem  Condensationsproducte  von  Anissäureester  mit  Phenyt- 
magnesiumbromid.  p-Oxyiriphenylcarbinol,  sowie  auch  das  p-Methoxy- 
triphenylcarbinolchlorid  spalten  beim  Frhitzen  auf  200  ^  H2O  bez.  CH3CI  ab  unter 
Bildung  von  Diphenylchinomethan,  Fiuhson^  orangefarbene  Krystalle,  F.  168  0, 
geht  unter  Wasseraufnahme  leicht  wieder  in  das  Carbinol  über.  Aehnlich  ent- 
steht aus  Oxydibromtriphenylcarbinol :  Diphenyldibromchinomethan,  aus 
Diphenyl-o-kresolcarbinol :  Diphenylmethylchinomethan  (B.  36,  3558). 

B.  Benze'ine  (S.  479)  entstehen  durch  Condensation  von  Benzotrichlorid 
mit  ein-  und  mehrwerthigen  Phenolen,  in  denen  die  pStellung  zu  Hydroxyl 
nicht  substituirt  ist,  wie  in  o-  und  m-Kresol,  Resorcin,  Brenzcatechin ;  p-Kresol» 
Hydrochinon  u.  a.  zeigen  die  Re^ction  nicht  (B.  28,  R.  340).  Femer  bilden 
sie  sich  durch  Oxydation  ihrer  I^uko Verbindungen,  der  entsprechenden  Oxy- 
triphenylmethane. 

Die  Benze'ine  sind  meist  rothe,  metallglänzende  Körper,  die  sich  beim 
Kochen  in  Natriumsulfitlösung  lösen  und  durch  Säuren  wieder  gefällt  werden. 
In  Alkalien  lösen  sie  sich  zumeist  roth  oder  violett  gefärbten  Salzen,  die  schon 
durch  die  Kohlensäure  der  Luft  zerlegt  werden. 
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P2*t>ioxytriphenylcarbinol,  Phemlbenzein,  Btnzaurin  C6H5C(OHXC6H4. 
OH)2  entsteht:  1.  durch  Oxydation  von  p-Dioxytriphenylmethan,  in  das  es 
durch  Reduction  tibergeht,  2.  durch  Condensation  von  Benzotrichlorid  mit 
Phenol,  ähnlich  der  Bildung  der  ^Malachitgrüne  (A.  217,  223).  Ziegelrothes 
Krystallpulver.  Es  zerfallt  beim  Schmelzen  mit  Kali  zunächst  in  Benzol  und 
p-Dioxybenzophenon  (S.  464),  das  weiter  in  p-Oxybenzoesäure  und  Phenol  zer- 
legt wird.  Diacetat,  F.  1190.  Dimethylaether,  Plunyl-^diamsylcarbinol, 
F.  770,  aus  Phenyldianisylmetham,  dem  Condensationsproducte  von  Benzaldehyd 
und  Anisol  erhalten,  liefert  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  Benzaurin 
(B.  86,  2791). 

P2-Dioxy-m2-diinethyltriphenylcarbinol,  o-Kresolbenu'in  C6H5.C(OH). 
[C6H8[8]CH3[4]OH]2,  F.  220—2250  (A.  267,  69). 

ResorcinbcnzcYn  C38H30O0  ==  ^[HOjaCßHg^q^  ^^^^^^^    ^^^ 

dem  Einwirkungsproduct  von  Resorcin  auf  Benzokrichlorid  mit  Wasser  (A.  217, 
234)  und  aus  Benzoesäure  mit  Resorcin  durch  ZnCl2  (J.  pr.  Ch.  [2]  48,  387). 
Dinitroresorcinbenzein  s.  B.  26,  2064. 

Oxyhydrochinonbenzein,  Phenyltrioxyfluoran  QH5C<^ß^2(OH)2   «^q 

wird  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  und  Oxyhydrochinon  mittelst  Schwefel- 
säure erhalten  (B.  37,  1171). 

Rosamine.  Als  Abkömmlinge  von  Diamidobenzeinen  kann  man  die 
Rosamine  auffassen,  die  durch  Einwirkung  von  Monalkyl-  und  Dialkyl-m- 
amidophenolen  auf  Benzotrichlorid  entstehen.  Während  die  mit  den  Phenolen  ge- 
bildeten Benze'ine  nur  schwache  Farbstoffe  sind,  deren  Alkalisalze  schon  durch 
CO2  leicht  zerlegt  werden,  sind  die  Chlorhydrate  der  Rosamine  rothe  und 
violette  Farbstoffe,  die  mit  den  Rhodamtnen  (S.  489)  grosse  Aehnlichkeit  zeigen, 
aber  blaustichiger  sind  und  röthere  Fluorescenz  besitzen  (B.  22,  3001).  Sie  ent- 
stehen auch  durch  Erhitzen  von  Resorcinbenzein  mit  Dimethyl-  und  Diaethylamin. 

CeH3{W^(^«3)2 

Rosaminchlorid   [CeHjC^         ir2r  ^  ^'"^^  *"'  Benzotrichlorid 

^«"ä{[4]=N(CH3)2CI 
und  m-Dimethylamidophenol  erhalten. 

Rothe  und  blaue  Beizenfarbstoffe  erhält  man  durch  Condensation  von 
Protocatechualdehyd  mit  Dialkyl-m-amidophenolen  und  mit  Dialkylanilinen : 
Protoroth  (Leukoverbdg. :  (HO)2C6n3CH[C6H3(OIl)N(CH)3]2)  und  Proto- 
blau  (Leukoverbdg.:  (HO)2C6H3CH[C6H4N(CH3)2]2)  (B- 86,  2913). 

C.  Aarine  und  Rosolsänren  sind  die  den  Rosanilinen  ent- 
sprechenden Sauerstoffverbindungen.  Die  freien  P3-Trioxytriphenyl- 
carbinole  sind  nicht  bekannt,  sondern  erleiden,  aus  ihren  Salzen 
abgeschieden,  eine  intramoleculare  Anhydrid-  oder  Chinonbildung. 

Diese  Carbinolanhydride  oder  Methylenchinone  [Fuchsone  vgl. 
S.  472)  sind  gelb  gefärbt,  ihre  Alkalisalze  lösen  sich  mit  rother  Farbe 
in  Wasser.  Sie  lassen  sich  auf  der  Zeugfaser  nur  unvollkommen 
fixiren  und  finden  nur  in  Form  ihrer  Lacke  in  der  Papierindustrie 
Verwendung. 

Aurin,  Pararosolsäurc ,  geibfs  CoraUin  (HO[4]C6H4)2C:C6H4[4]:0 
entsteht   1.  durch  Zersetzen    der  Pararosanilindiazosalze   (S.  476)   mit   Wasser 
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(A.  194«  301),  2.  durch  Condensation  von  p-Dioxybenzophenonchlorid  mit 
Phenol  (B.  11,  1350),  3.  durch  Condensation  von  Phenol  und  Ameisensaure 
mit  ZnClj  (J.  pr.  Ch.  [2]  28,  549),  4.  durch  Erhitzen  von  Phenol  (1  Th.)  und 
wasserfreier  Oxalsäure  (»/•  Th.)  mit  Schwefelsäure  (V'«  Th.)  auf  130—1500 
(A.  202,  185).  Ueber  Nebenproducte  bei  der  Darstellung  des  Aurins  nach 
Bildungsweise  4  und  Trennung  von  denselben  s.  A.  194,  123 ;  196,  77 ;  B.  28, 
R.  743. 

Das  Aurin  löst  sich  in  Alkohol  und  Eisessig  mit  gelbrother  Farbe,  1)ildet 
dunkelVothe,  metallglänzende  Krystalle  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über 
2200.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  fuchsinrother  Farbe.  Mit  AlkaUbisulüten 
bildet  es  leicht  lösliche  farblose  Verbindungen,  die  durch  Säuren  und  durch 
Alkalien  zerlegt  werden.  Mit  Chlorwasserstoff  bildet  Aurin  krystalliiiische  Ver- 
bindungen, die  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Durch  Reduction  geht  es  in 
pg-Trioxytriphenylmethan  oder  T^ukaurin  (S.  480)  über.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  2500  zerfällt  es  in  p2-Dioxybenzophenon  und  Phenol. 

Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  1500  wird  das  Aurin  in 
Pararosanilin  umgewandelt;  als  Zwischenproduct,  in  dem  nur  ein  oder  zwei 
Hydroxylreste  gegen  Amidgruppen  ausgetauscht  sind,  entsteht  Patonin  oder 
rothes  Corallin,  Ebenso  entsteht  mit  Anilin  Triphenylpararosanilin  und  als 
Zwischenproduct  das  Atulin.    Ueber  isomere  Acetylaurine  s.  B.  29,  R.  510. 

pjj-Trianisylcarbinol  (CH30[4]C6H4)3COH,  farblose  Krystalle.  F.  840, 
aus  p3-Trianisylmethan  (S.  480)  mit  PbO^,  seine  OH-Gruppe  ist  noch  reactions- 
fahiger  wie  die  des  Triphenylcarbinols  (S.  470),  es  setzt  sich  sogar  mit  Blau- 
säure zu  Trianisylacetonitril  um.  03-,  m^-  und  02p-Trianisylcarbinol, 
F.  1810,  1190  und  1100,  sind  aus  den  Magnesiumverbindungen  von  o-  und 
m-Jodanisol  mit  o-,  m-  und  p-Methoxybenzoesäureester  dargestellt  worden 
(B.85.  3024). 

Rosolsäure,  inneres  Anhydrid  des  ^Trioxydiphenyl'isi'tolylcarbinols 
C20H15O3.  Man  gewinnt  die  Rosolsäure  ähnlich  dem  Aurin,  aus  Kosanilin 
durch  Kochen  des  Diazochlorides  mit  Wasser  (A.  179,  192),  ferner  durch 
Oxydation  eines  Gemenges  von  Phenol  und  Kresol  C6H4(CH3).OH  mit  Arsen- 
säure und  Schwefelsäure,  wobei  der  bindende  Methankohlenstoff  der  Methyl- 
gruppe des  Kresols  entstammt.  Durch  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Zinkstaub 
wird  die  Rosolsäure  zu  I>eukorosolsäure  reducirt,  aus  der  sie  durch  Oxydation 
erhalten  werden  kann  (B.  26,  254). 

Trioxyaurin  Ci9Hi40(j  entsteht  aus  Brenzcatechin  und  Ameisensäure 
mit  ZnCl2  (H.  26,  255).  Resaurin  ^\^\\0^,  ebenso  dargestellt  mit  Resorcin 
Ü.  pr.  Ch.  [2]  28,  547).  Orcinaurin  C^^^O-^  Q.  pr.  Ch.  [2]  25,  277;  B.  18,  546). 

Eupittonsäure,  EupitUm^  Hexamethoxy aurin  Cx9H^(OCH3)e03  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Luft  auf  eine  alkalische  Lösung  eines  Gemenges  der 
Dimethylaether  von  Pyrogallussäure :  C6H3(OHXOCH3)2  und  Meihylpyrogallus- 
säure  CH3.C6H2(OHXOCH3)2.  Es  ist  ein  Aurin,  das  sechs  Methoxylgruppen 
enthält.  Es  bildet  orangegelbe  Krystalle,  die  gegen  2000  unter  Zersetzung 
schmelzen.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  tiefblauer  Farbe  zu  Salzen,  die  durch 
ttberschtlssiges  Alkali  gefallt  werden  (B.  12,  2216).  Die  Entstehung  des  blauen 
Barytsalzes  beobachtete  Reichenbach  1835  beim  Stehen  gewisser  mit  Baryt- 
wasser versetzter  Fractionen  des  Buchenholztheerkreosots  und  nannte  es  Pitta" 
hall  (von  umo,  Pech,  Theer  und  xdXAo«;,  Schönheit,  abgeleitet). 

Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  bildet  die  Eupittonsäure,  ähnlich  wie 
Aurin,  ein  Hexamethoxypararosanilin,  • 

V.  und  VI.  Alkohole  und  Aldehyde  des  TriphenylmethAns  sind  1 
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wenige  bekannt :  Phenolphtalol  (HOC6H4)2CHC6ll4[2]CH20H,  F.  190«,  wurde 
aus  Phenolphtale'in  (S.  486)  mit  Natriumamalgam  erhalten  (A.  202,  87). 

p-Diphenylmethyl-benzaldchyd  (C6H5)2CH[4]C6H4CHO,  Kp.46  1900— 
1950,  entsteht  durch  Condensation  von  Terephtalaldehyd  imd  Benzol  mit  conc. 
Schwefelsäure  (B.  19,  2029).  Dialdehyde  sind  durch  Condensation  von 
Benzaldehyd,  m-  und  p-Nitrobenzaldehyd  mit  Vanillin  (S.  278)  durch  Chlor- 
zink dargestellt  worden:  Benzaldivanillin  C6H5CH[C6H2(OH)(OCH3)CHO]2, 
F.  2220;  m.  und  p-Nitrobenzaldivanillin,  F.  2660  und  2760  u.  Z.  (B. 
86,  3975). 

VII.  Carboxylderivate  des  Triphenylmethans. 

Triphenylmethancarbonsänren  entstehen:  1.  durch  Reduction  von 
Triphenylcarbinolcarbonsäuren  und  2.  aus  ihren  Nitrilen,  die  man  durch  Ein- 
wirkung von  Aluminiumchlorid  auf  Cyanbenzalchloride  (S.  302)  und  Benzol 
darstellt. 

Triphenylmethan-o-carbonsäure,  Bentolphtalin  (s.  Phtaleine  S.  485) 
(C6H5)2CH.C6H4[2]C02H,  F.  1620,  isomer  mit  Triphenylessigsäure  (S.  494)  ent- 
steht durch  Reduction  von  Diphenylphtalid  (2)  (s.  u.),  dem  Lacton  der  Triphenyl- 
carbinol-o-carbonsäure  (A.  202,  52)  und  aus  seinem  Nitril.  Sie  wird  durch 
Chromsäure  zu  Diphenylphtalid  oxydirt,  mit  Barythydrat  erhitzt  in  CO2  und 
Triphenylmethan     zerlegt.      Schwefelsäure     wandelt     sie     in     Phenylanthranol 

r*  TT 

CeHsC^-^-^C.OH     um.     o  -  Cyantriphenylmethan    (C6H5\>CH.C6H4[2]CN, 

F.  89*^  (B.  24,  2572;  Darstellung  s.  oben  2.). 

P2  -  Tetramethyldiamidotriphenylmethan-o-carbonsäure  [CCH3)2N[4]Cg 
H4]2.CH.C6H4[2]C02H,  F.  2000,  aus  Tetramethyldiamidodiphenylphtalid  (S.  484) 
(A.  206,  101). 

Triphenylmethan-p-carbonsäure,  F.  1610,  entsteht  auch  aus  p-Carboxy- 
triphenylessigsäure  durch  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  (B.  87,  662). 
Nitril,  F.  910  (B.  26,  3079).  Mcthyltriphenylmcthancarbonsäuren  s.  B.  16, 
2364;  19,  3064;  A.  284,  242. 

Oxytriphenylmethancarbonsäuren  entstehen  durch  Reduction 
der  Oxytriphenylcarbinolcarbonsäuren.  Aus  den  Lactonen  der  entsprechenden 
Oxytriphenylcarbinol-ocarbonsäuren   (S.  485)   wurden   p-Oxjrtriphenylmethan- 

o-carbonsäure  ^^W^6|j4>CH.C6H4[2]C02H,  F.  210  <>  (B.  13,  1616)  und  pg- 

Dioxytriphenylmethan-o-carbonsäure,  Phtalin  [HO[4]C6H4]2CH[C6H4[2]C02H, 
F.  2250  (A.  202,  36,  153)  erhalten.  Mit  conc.  Schwefelsäure  behandelt  gehen 
sie  in  die  entsprechenden  Oxyphenylanthranole  (s.  d.)  über. 


C61I4[2])q 

Hydrofluoransäure   C6H4|[2Kq'^C6II4[2]J    '   p.  226—2280, 


entsteht 


durch  Reduction  von  Fluoran  und  Tribromfluoran  (S.  487).  Durch  Destillation 
ttber  Kalk  geht  die  Hydrofluoransäure  in  XantJwn  (s.  d.)  und  Benzol,  durch 
Destillation  über  Baryt  oder  Natronkalk  in  Diphenylenphenylmethan  (s.  d.)  über 
(B.  25,  3586). 

Fluorescin,  p2-Dioxyhydrofluorancarbonsäure,  Reductionsproduct  von 
Fluoresce'm  (S.  487). 
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S.  Carboxylderlvate  des  Triphenylcarbinols,  Phtalide. 

Von  diesen  Verbindungen  sind  die  o-Carboxylderivate  be- 
sonders bemerkenswerth.  Sie  sind  in  freiem  Zustand  nicht  existenz- 
fähig, sondern  spalten  Wasser  ab  unter  Bildung  von  Lactonen,  die 
man   als    diphenylirte  Phtalide    (vgl.  S.  298,  465)   auffassen    kann. 

Diphenylph talid ,   Triphenylcarhinol'O-carbonsäurelacton 

^c"4|[2]c^^^^"^^^'  F-  11^^  entsteht  1.  durch  Oxydation  von 
Triphenylmethan-o-carbonsäure,  2.  in  kleiner  Menge  aus  Phtalyl- 
chlorid  mit  Quecksilberdiphenyl,  3.  aus  Phtalylchlorid  und  Benzol 
mit  Aluminiumchlorid.  Die  dritte  Bildungsweise  dient  zur  Dar- 
stellung des  Diphenylphtalids,  das  man  anfangs  für  o-Phtalophenon 
(S.  466)  hielt,  bis  in  ihm  ein  Lacton,  der  Grundkörper  der  Phta- 
leine,  erkannt  wurde. 

Bei  der  dritten  Hildungsweise  des  Diphenylphtalids  kann  man  das 
Phtalylchlorid  auch  durch  Phtalsäureanhydrid  ersetzen,  wodurch  zunächst 
o-13enzoylbenzoesäure  entsteht,  die  bei  weiterer  Einwirkung  von  Benzol  und 
Aluminiumchlorid  in  Diphenylphtalid  Ubei^eht.  Besser  als  die  freie  o-Benzoyl- 
benzoesaure  ist  ihre  Acetylverbindung  zur  Diphenylphtalidbildung  geeignet 
(S.  466)  (B.  14,  1865). 

Kocht  njan  Diphenylphtalid  mit  Alkalien,  so  geht  es  in  Salze  der 
Triphenylcarbinol-o-carbonsäure  über,  aus  deren  Lösung  durch  Säuren  wieder 
das  Diphenylphtalid  abgeschieden  wird.  Durch  Zinkstaub  wird  die  Triphenyl- 
carbinol-o-carbonsäure  in  alkalischer  Lösung  zu  Triphenylmeihan-o-carbonsäure 
reducirt. 


«rilC=:(C6n5)2 
Anilid    CeHJ^-"   -<  ,  F.  1890,  und   Hydrazid 

r[i]c=(C6n5)2 


CßlrM        ''^  ,  F.  230®,  entstehen  beim  Kochen  von  Diphenylphtalid  mit 

^[2]CON2HCeH5 

Anilinchlorhydrat  (B.  27.  2793)  und  mit  Phenylhydrazin  (B.  26,  1273). 

Dithiodiphenylphtalid  ^eHJ^^^^]^^^^^"^'^     aus     Diphenylphtalid     mit 

Schwefelphosphor  s.  C.  1900  II,  575. 

Beim  Nitriren  von  Diphenylphtalid  entstehen  zwei  Dinitrodiphenyl- 
phtalide,  aus  denen  zwei  Diamidodiphenylphtalide  erhalten  wurden 
(A.  202,  66). 

Pa-Tetramethyldiamidodiphenylphtalid   C6H4{W^^^^<^"*W^'^^"=^^^ 

F.  1900,  wird  durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  und  Dimcthylanilin 
mit  ZnCl2  erhalten.  Ersetzt  man  bei  dieser  Reaction  Phtalsäureanhydrid  durch 
Phtalylchlorid,  so  entsteht  zugleich  eine  zweite  Verbindung,  das  sog.  Phtalgritft,, 
ein  Anthracenabkömmling,  welcher  zugleich  mit  dem  Malachitgrün  verwandt 
ist  und  seine  Entstehung  einer  Beimengung  des  Phtalylchlorides  an  Phtalylen- 
tetrachlorid  (S.  305)  verdankt  (C.  1898  I,  330;  1903  I,  85). 

Triphenylcarbinol-m-carbonsäure,    F.    1610,    und    Triphenylcarbinol- 
p-carbonsäure,  F.  2000,  bilden  sich  bei  der  Oxydation  von   Diphenyl-m-tolyl- 
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methan  und  Diphenyl-p-tolylmethan  oder  Diphenyl-p-tolylcarbinol  mit  Chrom- 
säure,  letztere  auch  durch  Oxydation  von  p-Dipbenylmethyl-benzaldehyd 
(S.  483)  und  von  Triphcnylmethan-p-carbonsäure  (S.483;  B.  16,  2369;  26,  3081; 
87.  657). 

Phenyl-p  tolylphtalid,  aus  Acetyl-o-benzoylbenzoesaure  und  Toluol,  Ben- 
zoyl-o-benzoSsaurechlorid  und  Toluol,  Toluyl-o-benzoösäurechlorid  und  Benzol  mit 
Aluminiumchlorid  (B.  14, 1867 ;  29,  R.  995)  Isomere  methylirte  Diphenyl- 
phtalide  wurden  durch  Oxydation  von  Diphenyl-m-  und  -p-xylylmethan  (S.  468) 
erhalten.  Ditolylphtalid,  F.  116»  (C.  1898  I,  209;  A.  299,  286).  Diphenylyl- 

o.phtaHd     CeU,j^^^f^^^^^^,^^^  513. 

CarboxylderivAte  der  Oxytriphenylcarbinole.  Von  beson- 
derer Bedeutung  sind  die  Abkömmlinge  des  Phtalids  mit  zwei 
Phenolresten,  die  von  Baeyer  1871  entdeckten  sog.  Phtaleine, 
zu  denen  technisch  werth volle  Farbstoffe   gehören.     Den  Ueber- 

gang  von  dem  Diphenylphtalid  zu  den  Phtaleinen  bildet  das: 

f[i]C(C6H5)C6H40H 
Benzolphenolphtalid  C6H4< F.  155",  das  aus 

o-Benzoylbenzoesäure,  Phenol  und  Zinnchlorid  entsteht  (B.  18, 
1608).  Benzolresorcinphtalid,  F.  175°,  Benzolpyrogallol- 
phtalid,  F.   189»  (B.  14,  1859). 

Die  Phtaleine  entstehen  durch  Condensation  von  Phtal- 
säureanhydrid  (1  Mol.)  und  Phenolen  (2  Mol.)  mit  conc.  Schwefel- 
säure, oder  Zinnchlorid  bei  120**  (bei  höherer  Temperatur  bilden 
sich  meist  Oxyanthrachinone  s.  d.),  oder  mit  wasserfreier  Oxal- 
säure bei  115°.  Die  mit  zwei-  und  mehrwerthigen  Phenolen  ge- 
bildeten Phtaleine  erleiden  meist  Anhydridbildung  durch  Austritt 
von  Wasser  aus  zwei  Phenolhydroxylen,  die  an  verschiedenen 
Benzolresten  stehen  (A.  212,  347).  Auch  bei  der  Condensation 
von  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol  entsteht  neben  dem  P2-Di- 
oxydiphenylphtalid  oder  Phenolphtale'in  das  Anhydrid  des  Og-Di- 
oxydiphenylphtalids,  das  sog.  Fluoran.  Diese  Phtaleinanhydride, 
deren  einfachstes  das  Fluoran  ist,  enthalten  einen  dem  Xanthon- 
ring  ähnlichen  Ring. 

Die  freien  Phtaleine  sind  meist  farblose,  krystallinische  Kör- 
per, die  sich  in  verdünnten  Alkalien  auflösen  unter  Bildung  stark 
gefärbter  Flüssigkeiten.  Durch  Säuren,  selbst  durch  COg,  werden 
die  Phtaleine  aus  diesen  Lösungen  abgeschieden.  Durch  Zusatz 
concentrirter  Alkalilaugen  verschwinden  die  Färbungen,  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  erscheinen  sie  wieder. 

Um  die  Aehnlichkeit  der  Phtaleine  mit  den  Aurinen  oder 
Kosanilinen  in  der  Formel  hervortreten  zu  lassen,  nimmt  man  an, 
dass  zwar  die  freien  farblosen  Phtaleine  den  Lactonring  enthalten, 
aber  in  ihren  gefärbten  Alkalisalzlösungen    der  Lactonring  nicht 
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mehr  vorhanden  ist,  sondern  das  Methankohlenstoffatom  und  ein 
Sauerstoffatom  sich  mit  dem  einen  Benzoh'est  in  chino'ider  Bin- 
dung befinden,  eine  Ansicht,  die  durch  die  Gewinnung  des 
Phtaleinoxims  (s.  u.)  gestützt  wird: 

freies  Phenolphtalein        Phenolphtalem  in  den  gefärbten  Alkalisalzen. 

Indessen  ist  zu  bemerken,  dass  durch  Acidyliren  und  Alkyliren  des 
Phenolphtaleins  auch  in  alkalischer  Lösung  Lactonester  und  -äther  erhalten 
wurden,  so  dass  über  die  Formulierung  der  Phenolphtaleinsalze  ein  endgültiger 
Entscheid  noch  abzuwarten  bleibt;  dagegen  bieten  beim  FluoresceKn  und  den 
dem  Fluorescem  analog  constituirten  Abkömmlingen  des  Phenolphtaleins  die 
oben  angenommenen  Desmotropieformeln  eine  befriedigende  Erklärung  der 
Verhältnisse  (B.  28,  3258;   29,  131;   80,  2957;   vgl.  auch  C.  1904  I,  1088). 

Durch  Reduction  gehen  die  Phenolphtaleine  in  Oxytriphenyl- 
methancarbonsäuren  über,  die  sog.  Phialim  (S.  485),  aus  denen  sich 
durch  conc.  Schwefelsäure  Oxyphenylanthranolabkömmlinge,  die 
sog.  Fhtalidine,  bilden.  Durch  Oxydation  werden  die  Phtalidine 
in  Phtalidnne  oder  Oxyphenyloxanthranolabkömmlinge  verwandelt. 

Am  Beispiel  des  Phenolphtaleins  veranschaulicht  das  folgende 
Schema  diese  Uebergänge: 

_CeH40H  ^C«H40H  C«H«OH  C«H«OH 

^  „   rmC-^C^HiOH  f[1]C— C.H40H  f[1]C[l]|  /C(OHK 

CtHil        >o ►C«H4<         V..H >C«H4{       I      }c«H«OH ►  C.H4  ^  )  C.HtOH 

|[2]CO       +2H  l[2]COOH      _H»0  l2]C[2]J  ^Q  \C0--/ 

OH  Phtalidetn, 

Phtalein                      Phtalin,                    Phtalidin,  Dioxyphenyl- 

P2-Dioxydiphenyl.     pyDioxytriphenyl-       Dioxyphenyl-  oxanthranol. 
phtalid            methan-o-carbonsäure       anthranol 

Phenolphtalein,  \^PhtaUm,  ^Dioxydiphenylphtalid  C20H14O4  (Con- 
stitution s.  o.),  F.  2500,  bildet  aus  Alkohol  krystallisirt  farblose,  in  Wasser  fast 
unlösliche  Krystallkrusten,  die  sich  in  Alkalien  mit  fuchsinrother  Farbe  lösen. 
Es  dient  als  Indicator  in  der  Alkalimetrie,  namentlich  zur  Bestimmung  von  CO2  *" 
mittelst  Baryt  (B.  17,  1907).  Es  entsteht  aus  p2-Diamidodiphenylphialid  mit 
salpetriger  Säure,  aus  dem  entsprechenden  Phtalin  (s.  o.)  durch  Oxydation  in 
alkalischer  Lösung  an  der  Luft,  oder  mit  Ferricyankalium  oder  Kaliumperman- 
ganat, und  wird  durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol  mit 
conc.  Schwefelsäure  oder  Zinnchlorid  bei  115—1200  dargestellt.  Als  Neben- 
product  entsteht  hierbei  das  in  Alkalilauge  unlösliche  OyDioxydiphcnylphtalid- 
anhydrid  (A.  202,  68).  Durch  Kochen  mit  Alkalilauge  und  Zinkstaub  wird 
das  Phtalein  zu  Phtalin  (s.  o.  und  S.  485)  reducirt,  beim  Schmelzen  mit  Kali 
in  pyDioxybenzophenon  und  Benzoesäure  gespalten. 

Abkömmlinge  des  Phenolphtaleins:  DiacetylphenolphtaleTn, 
F.  1430.  DibenzoylphcnolphtalcYn,  F.  1690  (B.  2»,  131).  Dimethylphenol- 
phtalein,  F.  980  (b.  29,  138,  R.  848),  ist  auch  synthetisch  aus  Phtalsäure- 
anhydrid, Anisol  und  AI2CI6  gewonnen  worden  (B.  29,  R.  550).  PhcnolphtalcTu- 


lr2ic()xc^H-.  ^       * 


l[2]C()XCcH^ 
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Phenolphtaleinoxim(C2oHi403):NOH,  gelbes  Krystallpulver,  F.  2120  u.  Z., 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  eine  alkalische  Phenol- 
phtaleinlösung ;  gibt  mit  Dimethylsulfat  in  alkalischer  Lösung  einen  Trimethyl- 

aether,  was  für  eine  lactamartige  Fonnel  des  Oxims  QH4-I pL  ^    ^'       ^^^NOH 

spricht.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfallt  das  Oxim  in 
p-Oxy-o-benzoylbenzoesäure  und  p-Amidophenol  (B.  26,  172;  vgl.  M.  20,  348 
u.  B.  86,  2964).  TctrabromphenolphtalcYn  C2oHioBr404,  F.  220—2300  u.  Z., 
TetrajodphenolphtaleYn  kommt  unter  dem  Namen  Nosophen  als  Jodoformersatz 
in  den  Handel.  Tetrabromphenolpthaleinoxim  (B.  26,  2260;  C.  1900 1,  1291). 
Chino  Jde  TetrabromphenolphtaleVnmono-  und  -diaethylaether  s.  B.  30,  176. 


.   ^C6H4[2])q 
f[l]C^C6H4[2]r'  .730  _ 


Fluoran,  o*^  PfunolphtaUinanhydrid  C^ 

1750,  entsteht  neben  p^Phenolph talein  bei  der  Condensation  von  Phtalsäure- 
anhydrid  und  Phenol.  Durch  Reduction  geht  das  Fluoran  in  Hydrofluoransäure 
(S.  483),    durch  Destillation    über  Zinkstaub   in  Diphenylenphenylmethan   über 

(B.  25,  3586).    Anil  C6H4i'-^-'^^^^"^^^^,  F.  2420  (b.  27,  2793).    Tribrom- 

iMCON.CßHß  ^ 

fluoran   C2oHi9Br303,    F.  298—3000,   wird   durch   Einwirkung   von  PBrs   auf 

Fluorescein  erhalten  und  geht  durch  Reduction  mit  alkoholischer  Natronlauge 

und  Zinkstaub  in  Hydrofluoransäure  über  (B.  25,  1388).    Ueber  Nitrofluoranc 

s.  B.  81,  1739;  82,  1131,  2108. 

Als  Fluoresee'ine  bezeichnet  man  die  o-Phenolphtale'inanhy- 
dride,  die  durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydriden  mit  Re- 
sorcin  entstehen  und  sich  durch  prachtvolle  Fluorescenz,  beson- 
ders ihrer  alkalischen  Lösungen  auszeichnen  (Baeyer,  A.  188,  1). 

Phtalsaureanhydrid  kann  man  auch  durch  die  Anhydride  aliphatischer 
Dicarbonsäuren  ersetzen.  Bemsteinsäure-,  Maleinsäure-,  Citraconsäureanhydrid 
liefern  mit  Resorcin  condensirt  die  entsprechenden  Fluoresee'ine;  vgl.  auch 
o-Sulfobenzoesäurc  (S.  248)  und  Naphtalsäure  (B.  15,  883;  18,  2864;  24, 
R.  763;  26,  R.  542;  29,  2824).  Siehe  auch  PyrogallolsuccineTin  C.1899  II,  758. 

Fluorescein  Resorcinphtalein  CjoH^gOg  wird  durch  Erhitzen 
von  Phtalsaureanhydrid  (2  Th.)  mit  Resorcin  (7  Th.)  für  sich  auf 
200^,  oder  mit  wasserfreier  Oxalsäure  (B.  17,  1079)  auf  110— 117<» 
erhalten.  Es  bildet  aus  alkalischer  Lösung  gefallt  gelbrothe 
Flocken  CgoHj^Oß,  die  leicht  Wasser  verlieren  und  in  CgoH^gOg 
übergehen,  das  aus  Alkohol,  indem  es  sich  mit  gelbrother  Farbe 
und  grüner  Fluorescenz  löst,  als  dunkelrothes  Pulver  gewonnen 
wird.  Die  alkalische  Lösung  ist  dunkelroth,  wird  beim  Verdünnen 
gelb  und  zeigt  dann  eine  prachtvolle  grüne  Fluorescenz.  Durch 
Reduction  geht  das  Fluorescein  in  Fluorescin  (S.  483),  mit  PCI5 
in  Fluoresce'inchlorid,  pg-Dichlorfluoran  (s.  Rhodamine 
S.  489)  über,  welches  beim  Behandeln  mit  alkohol.  KSH  Thio- 
fluorescein  C8H402:(C6H3.SH)2:0  liefert  (B.  32,  1127). 
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CcHlj 


Baeyer  schrieb  dem  Fluoresccin  die  Constitutionsformcl 

r[i]C=(C6H30H)20 

I       '^^  zu.     Man  war  anfani^s  geneigt,  anzunehmen,  dass  der 

l[2]COO  b    K        6. 

Phtalsäurerest  die  beiden  m- Wasserstoffatome  [5]  in  den  ResorcinmolecUlen  er- 
setzt. R.  Meyer  wies  nach,  dass  das  Fluorescein  ein  Dioxyderivat  des  o-Phenol- 
phtale'fnanhydrids  ist,  dem  er  deswegen  den  Namen  Fluaran  (S.  487)  gab,  dass 
also  der  Phtalsäurerest  jedenfalls  zu  je  einer  Hydroxy]grup])e  der  Resorcin- 
molccUle  in  o-Stellung  steht,  zwischen  diesen  Hydroxylgruppen  findet  Anhydrid- 
bildung statt.  R.  Meyer  wandelte  das  Fluorescein  (1)  mit  PBr5  in  Tribrom- 
fluoran  (2)  um,  das  ebenso  wie  Fluoran  (4)  selbst  durch  Reduction  in  Hydro- 
fluoransäure  (3)  übergeht.  Fluorescein  und  Fluoran  enthalten  einen  dem  Xah- 
thonring  nahestehenden  Ring;  Hydrofluoransäure  lässt  sich  in  Xanthon  und 
Benzol  spalten: 

|[2]Cür;  l[2]C0ÜH  |[2]C0() 

Die  starke  Färbung  des  Fluoresceins  selbst  veranlasste  Bernthsen 
und  nach  ihm  andere,  dem  freien  Fluorescein  und  seinen  gefärbten  Abkömm- 
lingen eine  chino'ide  Constitution  (s.  Phenolphtale'in)  zuzuschreiben;  in  Ufber- 
einstimmung  mit  der  Annahme  einer  freien  Carboxylgruppe  im  Fluorescein 
steht  auch  seine  Esterisicirung  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  (s.  u.).  Von 
der  Lactonformel  des  Fluoresceins  sind  demnach  nur  die  ungefärbten  Ver- 
bindungen abzuleiten.  Das  Fluorescein  und  seine  gefärbten  Abkömmlinge  sind 
durch  diese  Auffassung  mit  den  Aurinen  und  Rosanilinen  in  Beziehung  gebracht. 
Schmilzt  man  Fluorescein  mit  Aetznatron,  so  zerfallt  es  in  Resorcin 
und  Monoresorcinphtalein  oder  Dioxybenzoylbenzoesäure,  letztere  gibt  mit  Brom 
in  Eisessig  Dibromdioxybenzoylbenzoesäure,  die  auch  aus  Eosin  entsteht  und 
mit  rauchender  Schwefelsäure  in  Dibromxanthopurpurin  übergeht.  Daraus  folgt, 
dass  das  Monoresorcinphtalem  2,4-Dioxyo-benzoylbenzoesäure  ist,  denn,  wenn 
es  2,6Dioxy-o-benzoylbenzoesäure  wäre,  so  könnte  eine  Anthrachinoncondensation 
nicht  stattfinden  (B.  28,  314;  vgl.  B.  29,  2623). 

Lac  tonabkömmlinge  des  Fluo  resce'i  ns:  FluoresceYn-anilid  und 
-ph.„y«,ydrazid    Cen.<^§J5°;Ud    C.n,<'^^^^^l  «usFIuoresceu. 

beim  Erhitzen  mit  Anilin  oder  Phenylhydrazin  gewonnen,  bilden  farblose 
Krystalle;  das  Anilid  liefert  einen  farblosen  Dim  ethylae  ther,  F.  2070,  der 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  einen  farblosen  Fluorescein- 
dimeihylaether,  F.  1980,  übergeht  (B.  28,  396;  82,  1133). 

Chino'ide    Abkömmlinge    des    Fluoresceins:    FluorcsceYncar- 

CßHg-OH 

boxylacthylaetherC,H50CO[2]C6H4C<         >0    grünschillemde   Krystalle,  F. 

2470,  entsteht  durch  Esterificiren  von  Fluorcsce'in  mit  Schwefelsäure  und 
Alkohol  iB.  84,  2()41)  und  durch  Oxydation  von  Fluorescinaethylaether, 
F.  196®  (S.  483),  gibt  mit  Na.-Alkoholat  und  Bromaethyl  den  gefärbten 
Diaethylaether,  dunkelgclbe  Nadeln,  Y.  1590.  Dimethylaether,  F.  2080,  aus 
Fluorescein  mit  methylalkoholischem  Kali  und  Jodmeihyl  (B.  28,  396; 
vgl.  B.  2J>,  R.  848). 

Substituirte  Fluoresceine.  Während  das  Fluorescein  selbst 
als  Farbstoff  nicht  brauchbar  ist,  kann  man  aus  ihm  durch  Einführung  von 
Halogenen    und  von  Nitrogru])pen   Färbst ofle    von   auffallender  Schönheit   dar- 
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stellen.  CJeht  man  dabei  vom  Fluorescein  aus,  so  findet  die  Substitution  in 
den  Resorcinresten  statt  (vgl.  C.  1900  I,  1176;  D.  R.  P.  108838). 

Eosln,  Tetrabromfluoresciin  C2oH8Br405,  aus  Fluorescein  in  Eisessig 
mit  Brom.  Gelbrothe  Krystalle  aus  Alkohol.  Kalium-  und  Natriumsalz  bilden 
die  wasserlöslichen  Eosine  des  Handels^  die  Wolle  und  Seide  prachtvoll  roth 
färben,  letztere  mit  gelbrother  Fluorescenz  (1873  Caro). 

Erythrosin,   Tetra jodfluorescein  C2oHgj405. 

Safrosin,  Eosinscharlach ,  Dibromdiniiro fluorescein  C2oH8Br2(N02)205 
entsteht  aus  Dinitrofluorescein  mit  Brom  und  aus  Di-  oder  Tetrabromfluorescem 
mit  Salpetersaure  (A.  202,  68).  —  Ueber  DinitrofluoresceYngelb  aus  Dinitro- 
fluoresceKn  und  Ammoniak  s.  B.  80,  333. 

Um  zu  den  im  Phtalsäurerest  chlorsubstituirten  Fluoresce'inen  zu  gelangen, 
condensirt  man  gechlorte  Phtalsaureanhydride  mit  Resorcin  (Noelting).  Aus 
den  gechlorten  Fluoresce'fnen  stellt  man  die  gleichzeitig  in  den  Resorcinresten 
gebromten  und  gejodeten  Fluoresceine  dar: 

Phloxine,  Tetrabromdicfdor-  und  Tetraln-omtetrachlm fluorescein  C20H4CI4 
Br405,  Rose  bengale,   Tetrajodtetrachlorfluoresce'in, 

Auch  Brenzcatechin  (B.  22,  2197),  Hydrochinone,  Orcine, 
Oxyhydrochinon,  Pyrogallol  und  Phloroglucin  hat  man  mit  Phtalsäure- 
anhydrid  condensirt.  ^ 

HydrochinonphtaleYn,  F.  226  0,  entsteht  aus  Hydrochinon  und  Phtal- 
säureanhydrid,  sowie  aus  Fluoran  (S.  487)  durch  Ueberführung  in  2,7-Dinitro- 
fluoran,  Diamidofluoran  und  Behandlung  des  letzteren  mit  salpetriger 
Säure  (B.  28,  2959;  31,  1743).  Es  zeigt  keine  Fluorescenz  und  ist  auch  durch 
seine  Färbung  von  dem  Fluorescein  unterschieden ;  es  steht  in  seinem  Ver- 
halten vielmehr  dem  Phenolphtalein  nahe  (B.  36,  2949).  Durch  Condensation 
von  Phtalsäureanhydrid  mit  Orcin  entstehen  drei  Orcinphtalei'ne ;  nur  dasjenige 
Orcinphtalein,  welches  2  Hydroxylgruppen  in  p-Stellung  zum  Phtalsäurerest 
enthält,  erweist  sich  als  vollkommenes  Analogon  des  Fluorescei'ns  (B.  29,  2630). 

C6H2(OH)2 
Pyrogallophtalein,  Gallcm  HOCOr2]C6H4C<  >0  ,.ventsteht 

^C6H2(OH)=o(') 

durch  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Pyrogallussäure  auf  200 0.  Grün 
schillernde  Krystalle,  die  sich  in  Alkohol  und  in  Alkalien  mit  dunkelrother 
Farbe  lösen,  ein  Alkaliüberschuss  färbt  die  Lösung  blau.  Concentrirte 
Schwefelsäure  verwandelt  das  Gallein  in  CoeruleYn,  einem  lichtechten,  grünen 
Anthracenfarbstoflf  (A.  209.  249;    C.  1900  II,  100;   1901  11,  775). 

Oxyhydrochinonphtale'in  ist  ebenso  wie  das  isomere  Gallein  und  im 
Gegensatz  zu  dem  Phloroglucinphtalei'n,  welches  die  Hydroxylgruppen  nicht 
in  Ort  ho  Stellung  enthält,  ein  ausgezeichneter  Beizenfarbstoff  für  Baumwolle. 
OxyhydrochinonphtaleHn  wird  wie  das  Gallein  durch  conc.  Schwefelsäure  zu 
einem  Anthracenderivat  VioleYn  condensirt;  Oxyhydrochinon  reagirt  wie 
Resorcin  auch  mit  .vielen  anderen  1,2-Dicarbonsäureanhydriden  unter  Phtalein- 
bildung  (B.  84,  2617,  2637;  35,  1782;  36,  1070). 

Rhodamine  nennt  man  die  Phtale'ine  des  m-Amidophenols  und  seiner 
Abkömmlinge;  sie  sind  ähnlich  wie  das  Fluorescein  constituirte  prachtvolle 
rothe  Farbstoffe.  Das  einfachste  Rhodamin  entsteht  durch  Erhitzen  von  Phtal- 
säureanhydrid und  m-Amidophenolchlorhydrat  mit  conc.  Schwefelsäure  auf 
1900  (B.  21,  R.  682). 

Weit  stärker  gefärbt  als  das  Chlorhydrat  dieses  einfachsten  Rhodamins 
sind  die  alkylirten  Rhodamine,  die  1.  durch  Erhitzen  des  einfachen  Rhodamin- 
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chlorhydrats  mit  Alkyljodiden,  2.  leichter  durch  Condensation  von  alkylirten 
und  phenylirten  m-Amidophenolen  mit  Phtalsäureanhydrid  (B.  21,  R.  682,  920; 
22,  R.  788;  C.  1898  II,  193,  1049),  3.  durch  Erhitzen  von  Fluorescein- 
chlorid,  F.  2520,  dem  Einwirkungsproduct  von  PCI5  auf  Fluorescein,  mit 
Dialkylaminen  (B.  22,  R.  625,  789)  erhalten  werden.  Anisoline,  Alkylaether 
der  Rhodamine  (?)  s.  B.  25,  R.  866.  Succinrhodamin,  aus  Bernstein- 
Säureanhydrid  und  m-Amidophenol  (B.  28,  R«  532). 

Was  über  die  Constitution  des  Fluoresceins  bemerkt  wurde,  gilt 
auch  für  die  Rhodamine.  Man  kann  die  Namengebung  der  Fluoresceine 
und  Rhodamine  einheitlich  gestalten,  wenn  man  die  Körper  mit  der  Atom- 
gruppe  — ^^c^u^^n     *^^     Fluorone^i      diejenigen     mit     der      Atomgruppe 

""^^^H^'^NH  *^^  ^It^iffte  bezeichnet  (B  27,  2987). 


Dis«licyl8turephUlid    CeH,{Wg«"=<^")CO^«i  F. 276«  u.Z.; 


ent- 


steht neben  Phtaloylsalicylsäure  (S.  466)  aus  Phtalsäureanhydrid,  Salicylsaöre- 
ester  und  AlijCle  (A.  808,  280). 

HIB.  p-Phenylenbisdlphenylmethan    QH4<^JJ|^6|^ö^  F.1720, 

aus  dem  entsprechenden  Glycol  (s.  u.)  durch  Reduction  mit  Zink  und  Eisessig. 
Abkömmlinge  dieses  Kohlenwasserstoffs  werden  durch  Einführung  der  CH.{Cf^}^^ 
Gruppe  in  Chinone  und  chinoide  Substanzen  mittelst  Benzhydrolen  (S.  457)  er- 
hahen :  Benzochinonbisdiphenylmethan  C6H202[CH(C6H5)2]2,  F.  250®.  Benzo- 
chinonbistetraxnethyldiaxnidodiphenylxnethan,  F.  245  0,  aus  Tetramethyldiamido- 
benzhydrol  und  Chinon  beim  Erwärmen  in  alkoholischer  Lösung  (B.  82,  2146). 

p-Phenylenbisdiphenylcarbinol  Tetraphenyl-'^-xylyUnglycol  (C6H5)2C(OH) 
[l]C6H4[4]C(()HXC6H6)2.  F.  1690,  wird  aus  Terephtalsäureester  und  CßHsMgBr 
gewonnen;  die  Benzollösung  des  Bromids  (C6H5)2CBrC6H4CBr(C6H5)2  gibt 
beim  Kochen  mit  Silber :  Tetraphenyldimethylenchinon  (C6H5)2C:C6H4:C(C6H5)2 
orangerothe  Nadeln,  F.  239 — 242  0;  letzteres  addirt  Brom  unter  Entfärbung, 
scheidet  aus  HJ-Säure  Jod  ab  und  steht  den  MethyUnchinonen  (S.  273)  nahe 
(B.  87,  1463).  —  Behandelt  man  das  Glycol  mit  Anilinsalz  oder  mit  Phenol  in 
Eisessig,  so  entsteht:  p2-Diamido-  und  p2-Dioxy-Hexaphenyl-pxylol  H2NC5H4. 
C'AH5)2C6H4C(C6H5)2C6H4NH2,  F.  3580,  und  HOC6HiC(C6H5)2C6H4C(C6H6)2 
C6H4OH,  F.  3040  (B.  87,  2001). 

IIIC.TetraphenylinethanC(C6H5)4,  F.  2820,  Kp.4310,  sublimirend,  wird 
aus  dem  Diazonium^ulfatdes  p-Aminotetraphenylmethans  durch  Kochen  mit  Alkohol 
gewonnen  und  entsteht  auch  in  geringer  Menge  durch  Erhitzen  von  Triphenyl- 
methanazobenzol  (S.  471)  auf  1000  (ß.  86,  1090).  p-Amido-  und  p-Oiqrtetra- 
phenylmethan  NH2[4]C6H4C(C6H5)3,  F.  2450,  und  HO[4]C6H4C(C6H5)3,F.2820, 
erhält  man  leicht  aus  Triphenylcarbinol  in  Eisessig  durch  Erhitzen  mit  Anilin- 
chlorhydrat bez.  Phenol  und  conc.  Schwefelsäure  (B.  85,  3018;  86,  407;  87,  659). 

IV.  Homologe  Di-  und  Polyphenylparaffine. 

Vom  Diphenylmethan  leiten  sich  homologe  Reihen,  abgesehen 
von  der  Substitution  in  den  Benzolresten,  einmal  dadurch  ab,  dass 
H -Atome  des  Methylenrestes  durch  Alkylgruppen  ersetzt  werden  : 
Diphenylmethyl- ,  Diphenyldimethyl-,  Diphenylaethyl-, 


gem-Diphenylparaffine.  491 

Diphenylpropylmethan  u.  s.  w.,  allgemein  als  gettiS)-DiphenyU 
Paraffine  zu  bezeichnen,  andrerseits  dadurch,  dass  sich  zwischen 
die  beiden  Benzolreste  neue  C- Atome  einschieben  :  co,co-D  i  p  he  ny  l- 
aethan  oder  Dibenzyl,co,co-Diphenylpropan,  Cö,cö-Diphenyl- 
butan,  eo,cö-Diphenylpentan  u.  s.  w. 

Es  ist  im  Folgenden  die  Gruppe  des  as-Diphenylaethans  und 
der  homologen  gem-Diphenylparaffine  vorangestellt,  deren  Glieder 
sich  im  Verhalten  an  das  Diphenylmethan  und  dessen  Derivate  an- 
schliessen,  daneben  aber  in  mannigfachen  genetischen  Beziehungen 
zur  Dibenzylgruppe  stehen  ;  vgl-  Benzilsäure,  Diphenylacetaldehyd, 
Stilben,  Tolan.  Darauf  folgt  die  wichtige  Gruppe  des  Dibenzyls 
oder  sym.  Diphenylaethans,  weiterhin  die  co,co-Diphenylpropan-, 
-butan-,  -pentan-,  -hexangruppe.  Mit  den  Grundkohlenwasserstoffen 
der  einzelnen  Gruppen  sind  die  in  den  Benzolresten  oder  in  der 
diese  verbindenden  Seitenkette  alkyl-  oder  phenylsubstituirten  Ab- 
kömmlinge verknüpft,  auf  die  gesättigten  folgen  jeweilig  die  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffe  bez.  deren  Abkömmlinge. 

A.  gem-Diphenylparaffine  und  ihre  Derivate   entstehen  allgemein: 

1.  Durch  Condensation  von  Aldehyden,  Aldehydhalogeniden,  Glyoxyl- 
saure  u.  a.  mit  Benzolkohlenwasserstoffen,  Phenolen  oder  tertiären  Anilinen, 
ähnlich  wie  Diphenylmethane  (S.  455)  sich  mittelst  Methylal,  Methylen] odid  u.  s.  w. 
bilden  :  CH3CHO  -f  2C6H6 >  CW^ZYiiZ^^  +  HgO. 

2.  Diphenylalkylcarbinole  erhält  man  durch  Condensation  von 
Benzophenon  mit  Magnesiumalkyljodiden  oder  aus  Phenylmagnesiumbromid  mit 
Fettsäure-estem  oder  -Chloriden  (Grignard'sche  Reactionen).  Die  Carbinole 
spalten  leicht  Wasser  ab  und  bilden  gern- Diphenylolef ine,  die  durch  Na 
und  Alkohol  zu  gem-Diphenylparaflfinen  reducirbar  sind: 

(C6H6)2CO  J^üi^^  (C6H5)2C(OH)Alk  <-  ^^^^^^  2C6H5MgBr 

(C6H6)2C(OH).CH2Alk» >  (C6H5)2C:CHAlk': >  C6H6CH2.CH2Alk\ 

Durch  Oxydation  geben  alle  hierher  gehörigen  Substanzen  Benzo- 
phenon oder  dessen  Derivate. 

as-Diphenylaethan  (CßHö^jCHCHs,  Kp.  269»  (Kp.13  1450),  entsteht 
aus  Benzol  und  Paraldehyd  mit  gektlhlter  Schwefelsäure,  femer  aus  Aethyliden- 
chlorid  CH3CHCI2,  s-Bromaethylbenzol  CgHs-CHBrCHg,  Styrol  oder  Acetylen 
(Privatmittheilung  von  G.  Schroeter)  mit  Benzol  und  AI2CI5,  aus  as-Diphenyl- 
aethylen  (s.  u.)  durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol.  Durch  Chromsäure- 
mischung wird  das  as-Diphenylaethan  unter  Abspaltung  der  Methylgruppe  zu 
Benzophenon  (S.  460)  oxydirt ;  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  s.  B.  27,  3238. 
Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  wird  das  as-Diphenylaethan  nicht  in  den 
Benzolresten,  sondern  in  der  Seitenkette  nitrirt:  es  entstehen  Diphenylaethylen- 
glycolmononitrit  (C6H5)2C(OH).CH2(ONO) ,  F.  1000,  Diphcnylvinylnitrit 
(C6H5)2C=CH.(ONO),  F.  860,  und  ein  Dinitrit,  F.  1490,  das  vielleicht  ein 
Diphenylaethylenabkömmling  ist.     Die  drei  Verbindungen  besitzen  ein  grosses 


*)  Die  Vorsilbe   gern-  bezeichnet,   dass   zwei   gleiche   Gruppen   an   ein 
C-Atom  gebunden  sind  (v.  Baeyer  B.  81,  2068). 
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Krystallisationsvermöjjen,   bilden  gelbe  Krystalle  und  gehen  bei  der  Oxydation 
in  Benzophenon  über  (A.  233,  330), 

as-Phenolphenylaethan  C6H5CH(CH3)C6H401J,  F.  580.  entsteht  aus 
Phenol  und  Styrol  mittels  Schwefelsäure;  ähnlich  verhalten  sich  die  homo- 
logen Phenole,  Naphtole  u.  s.  w.  gegen  Styrol  (B.  24,  3891),  as-Diphenol- 
aethan  (C6H40H)2CHCH8,  F.  1220,  aus  Aldehyd  mit  Phenol  (B.  19,  3009). 
as-p2-Tetramethyldiamidodiphcnylaethan  [(CH3^NC6H4]2CHCHs,  F.  690,  wird 
durch  salpetrige  Säure  unter  Bildung  von  p-Nitrodimethylanilin  gespalten 
(C.  1899  II,  203;  1900  I,  252). 

gem-Diphenylpropan,  -butan,  -hexan,  Kp.^Q  1420,  1500,  1640,  aus 
den    entsprechenden  Olefinen  (s.  u.)   mit  Na   und  Alkohol  (C.  1902  II,  1209). 

Diphenyl-methyl-,  -aethyl-,  -propyl-,  -amyl-carbinol  (C6H6)2C(OH)R, 
F.  810,  F.  950,  Kp.i5  1850,  F.  470,  aus  Benzophenon  mit  Alkylmagnesium- 
jodiden  oder  Phenylmagnesiumbromid  und  Fettsäureestem  nach  Bildungsweise  2 
(s.  oben  S.  491).  Durch  Destillation  oder  wasserentziehende  Mittel  erhält  man  aus 
diesen  Carbinolen:  gem-Diphenyl-aethylcn,  -propylen,  -butylen,  -hexylen, 
Kp.  2700,  2800,  F.  520,  2920,  3140;  as-Diphenylaethylen  entsteht  auch  aus 
a-Diphenyl-^-chloraethan  (s.  u.).  sowie  aus  as-Dibromaethylen  mit  Benzol  und 
Al2Clß;  es  spaltet  durch  Autoxydation  leicht  Formaldehyd  ab.  gem-Diphenyl- 
propylen  gibt  mit  Brom  sogleich  o-Diphenyl-/?-brompropylcn  (C6H5)2C:CBrCH3, 
F.  490  (B.  86,  2646;  87,  230,  1447;  C.  1901 1,  1337;  1902  II,  1209).  o-Oxy- 
diphenylaethylen  HO[2]C6H4C(C6H5):CH2.  Kp.13  1670,  s.  B.  86,  4002. 

as-Diphenylmonochloraethan  (CßH5)2CHCH2Cl,  Gel,  Diphcnyldichlor- 
aethan  (C6H5)2CHCHCl2,  F.  800,  Diphenyltrichloraethan  (C6H5)2CHCCl3, 
F.  640,  bilden  sich  aus  Mono-,  Di-  und  Trichloracetaldehyd  j^Chloral)  mit  Benzol 
und  Schwefelsäure  (A.  806,  72).  Mit  Alkali  entstehen  aus  diesen  Substanzen 
durch  HCl- Abspaltung:  as-Diphenylaethylen  (s.  o.),  Diphcnylmonochloraethylen 
(C6H5)2C:CHC1,  F.  420,  Kp.  2980,  und  Diphenyldichloraethylen(C6H5)2C:CCl2, 
F.  800,  Kp.  3160,  das  sich  auch  unter  den  Condensationsproducten  von  Chloral 
mit  Benzol  durch  Aluminiumchlorid  findet  (B.  26,  1955);  beim  Erhitzen  mit 
Natriumalkoholat  gibt  das  Diphenyldichloraethylen  :  Diphenylessigsäure  (S.  492). 
Erhitzt  man  das  Diphenylmonochloraethan  ftlr  sich,  so  entsteht  unter  gleich- 
zeitiger HCl- Abspaltung  und  Umlagerung:  Stilben  (S.  495).  Aehnlich  entsieht 
durch  Behandlung  von  Diphenyltrichloraethan  mit  Zinkstaub  und  Alkohol 
Stilben  durch  Reduction  und  Umlagerung.  Aus  Diphenylmonochloraethylen 
entsteht  beim  Erhitzen  mit  Natriumaethylatlösung,  neben  Diphenylvinylaethyl- 

aether  (C6H5)2C:CHOC2H5,  durch  Umlagerung  Tolan  (S.  497): 

—HCl                                                                 -HCl 
(C6H5)2CH,CH2C1 >C6H5CH:CHC6H5;  (C6H5)2C:CHC1 ►  CgUßC  CC6H5. 

Diese  Umlagerungsreacticnen  sind  auch  auf  eine  Reihe  substituirter  Di- 
phenylmono-  und  -trichloraethane  und  Diphenylmonochloraethylene  ausgedehnt 
worden  (A.  279,  319 ;  B,  26,  R.  270). 

Der  Diphenylvinylaethylaether  gibt  durch  Verseifen  mit  Eisessig  und  Salz- 
säure statt  des  Diphenylvinylaikohols  den  Diphenylacetaldehyd  (C5H5)2CH.CHO, 
Kp.28  168 — 1720,  Oxim,  F.  1200,  der  sich  indessen  in  mancher  Beziehung 
den  Oxymethylenverbindungen  (S.  318  u.  a.  O.)  analog  verhält;  durch  Oxydation 
gibt  er  nicht  die  Säure,  sondern  unter  Abspaltung  der  CHO  Gruppe  Benzophenon 
(B.  24,  1780;  2o,  1781).  Der  Diphenylacetaldehyd  entsteht  auch  aus  den 
Hydrobcnzoinen  durch  wasserentziehende  Mittel  neben  deren  Anhydriden  (S.  499) : 

-HiO 
CGH5CHOH.CHOIIC6H5 ►  (C6H5)2CH.CHO, 

durch   eine  den    oben    angeführten  Umlagerungen   der  as-Diphenylchloraethane 
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und  -aethylene   entgegengesetzte  Atom  Verschiebung,    welche   an  die    Pinakolin- 
umlagerung  der  Pinakonc  (Bd.  I)  erinnert  (vgl.  Benzilsäureumlagerung). 

Diphenyleasigsäure  (C6H5)2CHCOOH,  F.  146®,  entsteht  aus  ihrem 
Nitril  durch  Verseifen,  durch  Reduction  von  Benzilsaure  mit  Hj7Saure  und 
Phosphor  in  Eisessiglösung  (A.  275,  84)  aus  Diphenyl-dichloraethylen  (S.  492), 
beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholatlösungen  auf  1800,  eine  Reaction,  welche 
sich  verallgemeinern  lässt  (A.  806,  79).  Methylester,  F.  60^,  Aethylester. 
F.  58 0.  Durch  Oxydation  bildet  die  Saure  Benzophenon,  durch  Erhitzen  mit 
Natronkalk :  Diphenylmethan. 

Diphenylessigsäurenitril  (C6H5)2CHCN,  F.  720,  Kp.12  1840,  wird 
synthetisch  aus  Diphenylbrommethan  mit  Hg(CN)2  und  durch  Condensation 
von  Mandelsäurenitril  CeH5CH(0H)CN  und  Benzol  mittelst  Zinntetrachlorid 
gewonnen  (B.  25,  1615).  Der  Wasserstoff  der  CH  Gruppe  lasst  sich  leicht 
durch  den  Benzolrest,  aber  nur  schwierig  durch  Alkylresie  ersetzen  (A.  275,  87). 
Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Natriumverbindungen  entsteht  Tetraphenyl- 
bernsteinsäurenitril  (S.  508). 

P2-Ditolyl-,  Dianisyl-  und  Diphenetylessigsdure  F.  1440,  liQO  und 
1140  (A.  306,  81). 

Tetranitrodiphenylessigsäurc  [(N02)2C6H3]2CHCOOH  wird  in  Form 
ihres  Aethylesters,  F.  154 0,  aus  Dinitrophenylacetessig-  oder  -malonsäure- 
ester  (S.  334,  336)  mit  o,p-Dinitrobrombenzol  unter  Verdrängung  der  COCH3- 
bez.  CO2.C2H5- Gruppe  erhalten  und  entsteht  auch  direct  durch  Einführung 
des  Dinitrophenylrestes  in  Dinitrophenylessigester  (S.  261).  Der  Ester  bildet 
mit  Kalium  und  Natrium  metallglänzende  Salze,  die  sich  in  Alkohol  und  Wasser 
mit  dunkelblauer  Farbe  lösen;  vgl.  das  ähnliche  Verhalten  von  Tetranitro- 
diphenylmethan  [(N02)2C6H3]2CH2  und  Trinitrotriphenylmethan  (N02C6H4)3CH 
(S.  456,  468)  (B.  21,  2476). 

p-Oxydiphenylessigsäure,  F.  1730,  entsteht  aus  Mandelsäure  oder  deren 
Nitril  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  (73  pct.)  neben  dem  o-Oxydiphcnylessig- 

säurelacton   C6H5CH<^^^>0,  F.  1140.    Letzteres  liefert  ein  Bromdsrivat, 

das  sich  leicht  in  o-Oxydiphenylglycocoll  OHC6H4C(C6H5)(NH2)COOH 
überfuhren  lässt  (B.  81,  2812). 

TetraoxydiphenylessigBäure  [C6H8(OH)2]2CHCOOH  wird  durch  Conden 
sation   von  Chloral   mit  Resorcin   durch  Kaliumbisulfat  erhalten;     es    ist   gelb 
gefärbt,    löst    sich    in    kalten  Alkalien    mit    rother  Farbe    und   gibt    ein   T  r  i  - 
acetylderivat,  F.  1520  (B.  29.  R.  776;  C.  1897  U,  739). 

Benzilsaure,  Diphenylglycolsfiure  (C6H5)2C(OH)COOH,  F.  1500, 
entsteht  aus  Diphenylessigsaure  mit  Brom  und  Wasser  und  durch  eine  inira- 
moleculare  Atom  Verschiebung  aus  Benzil  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem 
Kali  oder  Schmelzen  mit  KOH.  Man  stell.t  sie  am  besten  dar  durch  Kochen 
von  Benzoin  (S.  499)  mit  wässerigem  Kali  unter  Durchleiten  von  Luft  als 
Oxydationsmittel  (B.  19,  1868 ;  vgl.  C.  1902  I,  1012) : 

CßHgCOCOCßHß >(C6H5)2C(OH)COOH. 

Durch  Erhitzen  Über  ihren  Schmelzpunkt  färbt  sich  die  Benzilsaure  blutroth 
und  löst  sich  mit  derselben  Farbe  in  conc.  Schwefelsäure;  durch  die  Ein- 
wirkung von  kalter  conc.  Schwefelsäure  auf  die  Benzilsaure  bilden  sich  Ab- 
kömmlinge des  Diphenylendiphenylaethans  (s.  d.  und  B.  29,  734). 

Mit  Phosphorchloriden  erhält  man  aus  Benzilsaure  Diphenylchloressig- 
säure   (CßHs^zCClCOOH,    F.  1190  u.  Z.  (B.  36,  145);   mit  P2O5  oder   COCI2 
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und  Pyridin  entsteht  Benzilid  (C6H5)2C<^^^>C(C6H5)2,F.  1960(B.86,3642). 

Mit  HJ  und  Phosphor  wird  sie  zu  Diphenylessigsäure  reducirt,  beim  DestiUiren 
des  Baryumsalzes  bildet  sie  Benzhydrol  (S.  457),  durch  Oxydation  Benzophenon. 

Aehnlich  wie  die  Benzilsäure  bilden  sich  Anisilsäure  (CH30C6H4'^o 
qOH)COOH,  CuminUsäure  C3H7C6ll4)2C(OH)COOH,  Hcxamcthoxybcnzil- 
säure  [(CH80)3C6H2]2C(OH)COOH  aus  den  entsprechenden  substituirten 
Benzilen  (S.  502). 

Homolog  mit  der  Diphenylessigsäure  ist  die  ß,ß-Diphenylpropion- 
säure  (C6H5)2CHCn2COOH,  F.  1490,  welche  durch  Anlagerung  von  Benzol 
an  Zimmtsäure  mittelst  Schwefelsäure  in  ähnlicher  Weise  wie  Phenol- 
phenylaethan  aus  Styrol  und  Phenol  (S.  492)  entsteht.  Sie  wird  durch  weitere 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  zu  y-Phenylhydrindon  (S.  524)  condensirt. 
Ebenso  wie  die  Diphenylpropion säure  werden  Phenyltolyl-,  Phenylxylyl- 
propionsäure  u.  a.  gewonnen  (B.  26«  1579).  Durch  Oxydation  mit  Per- 
manganat  geben  diese  Säuren  Benzophenon,  Phenyltolylketon ,  Phenylxylyl- 
keton  u.  s.  f.  YiT-Diphenylbuttersäure  (C6H5)2CHCH2CH2COOH,  F.  107»,  aus 
T-Phenylbutyrolacton  (S.  326)  mit  Benzol  und  Al2Cle  (C.  1904  I,  1416). 

y-Diphenylitaconsäure  (C6H6)2C:C(COOH).CH2COOH,  F.  169»  u.Z.; 
ihr  Ester  wird  durch  Condens ation  von  Benzophenon  mit  Bernsteinsäureester 
durch  Natriumaethylat  erhalten;  die  Säure  gibt  beim  Erhitzen  unter  ver- 
mindertem Druck  ein  Anhydrid,  F.  147 — 1500,  dessen  Sodalösung  durch 
Ansäuern  Diphenylcitracon8äure(CeH5)2CHC(COOH):CHCOOH,  F.  110—1150 
u.  Z.,  liefert.  Durch  conc.  Schwefelsäure  wird  die  Diphenylitaconsäure  zu 
Phenylindonessigsäure    (S.  523)    condensirt;     mit   Brom   gibt   sie   T'-Diphenyl- 

bromparaconsäure  (C6H5)2C.CBr(COOH).CH2.Co6,  welche  beim  Erwärmen 
mit  Wasser    in   y-Diphenylaconsäure ,    F.   1390,    und    weiterhin    unter    CO2- 

Abspaltung  in  y-Diphenylcrotolacton  (C6H5)2C.CH:CH.Cob,  F.  1310,  über- 
geht (A.  808,  89).  Y-Dip^cnyl-a,ß-dichlorcrotonsäure  (C6H5)2CH.CCI:CC1 
COOH,  F.  152  0,  entsteht  aus  dem  Mucochlorsäurechlorid  (s.  Bd.  I)  Benzol  und 
AI2CI6  (C.  1897  II,  570).  ^-Diphcnylacctacrylsäurecstcr  (C6H5)2C:C(COCH3) 
COOC2H5,  F.  760,  aus  Benzophenonchlorid  und  Cu-Acetessigester,  gibt  durch 
Ketonspaltung :  Diphcnylbutcnon  (C6H6)2C:CHCOCH3.  F.  330.  Kp.  13  190«. 
(B.82,  1433). 

Triphenylmethylmethan  (Ccn5)3CCH8,  vgl.  B.  86.  472. 

Triphenylessigsänre  (CGH5}3.C.C02n,  F.  2640  u.  Zers.  in  Triphenyl- 
methan  und  C02t  ist  ebenso  wie  ihre  Substitutionsproducte  eine  sehr  schwache 
Säure ;  sie  ist  mit  den  frUher  beschriebenen  Triphenylmethancarbonsäuren  (S.  483) 
isomer.  Sie  entsteht  aus  Trichloressigsäure  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid, 
ferner  durch  Leiten  von  CO2  über  Triphenylmethankalium  (S.  467)  bei  2000. 
Man  stellt  sie  dar  durch  Condensation  von  Diphenylchloressigsäure  mit  Benzol 
und  Allele  (B.  36,  145)  oder  aus  ihrem  Nitril  (C6H5)3C.CX,  F.  1270,  das 
aus  Triphenylchlor-  oder  -brommethan  (S.  470,  471)  mit  Hg(CN)2  (A.  194,  260; 
B.  28,  2782)  oder  durch  Entamidiren  des  Hydrocyanpararosanilins  (B.  26,  2225) 
gewonnen  wird.    ps-Triamidotriphenylessigsäurenitril,  Hydrocyanpararosamiin  *< 

wird  aus  den  Pararosanilinsalzen  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Cyankalium 
gewonnen,  ebenso  entsteht  aus  den  Rosanilinsalzen  das  HydrocyanrosamUn.  Nach 
Hantzsch  entstehen  hierbei  zunächst  chinoide  Ammoniumcyanide,  welche  sich 
schon  in  der  Lösung  in  die  Nitrile  umlagern  (B.  38,  287): 

(NH2.C6H4)2C:C6H4:NHoCN ►  (NH2,C6H4)2C(CN).C6H4.NH2. 
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Die  Chiorhydrate  dieser  Hydrocyan Verbindungen  zerfallen  beim  Erhitzen  in 
HCl,  HCN  und  die  Rosanilinsalze. 

Substituirte  Triphenylessigsäuren ,  besonders  Phenolderivate  werden 
leicht  aus  Benzilsäure  mit  Phenolen  durch  Condensation  mittelst  Zinntetra- 
chlorid gewonnen  (B.  84,  3080 ;  87,  664) : 

Diphenyl-p-tolylessigsäure  CH3[4]C6H4(C6H5)2CCOOH,  F.  2050.  p- 
Oxytriphenylessigsäurc  HO[4]C6H4(C6H6^CCOOH,  F.  212»  u.  Z.    m-  und  p- 

Kresyldiphenylessigsäurelacton  6[2]C6H3(CH3)[i]C(C6H5)2CO ,  F.  1260  und 
1300.  o-  und  m  -  Hylenyldiphenylcssigsäurelacton ,  F.  1780  u.  1700. 
Thymoyl-  und  Carvacroyldiphenylessigsäure  HO[4]C6H2(CH3)(C3H7)[l]C 
{C6H5)COOH  etc.  —  Durch  Behandlung  mit  conc.  Schwefelsäure  gehen  diese 
Säuren  z.  Th.  leicht  unter  CO-Abspaltung  in  Derivate  des  Triphenylcarbinols 
(S.  470)  über. 

B-  Sym.  Diphenylaethangrnppe :  Dibenzyl,  sym.  DiphenyU 
aethan,  CgHgCHg.CHgCgHg,  F.  52^,  Kp.  284»,  entsteht  1.  aus  Ben- 
zylchlorid  CgHgCHgCl  mit  Na  oder  Kupfer;  2.  aus  Aethylenchlorid 
oder  CD-Chloraethylbenzol  (A.  285,  155)  mit  Benzol  und  AlgClg ; 
3.  aus  seinen  sauerstoffhaltigen  Abkömmlingen,  Benzoin  u.  a., 
sowie  aus  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  Stilben  und 
Tolan  durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  (B.  86,  2647)  oder 
HJ-Säure.  Schliesslich  wird  es  auch  4.  durch  Oxydation  von 
Toluol  mit  Kaliumpersulfat  erhalten  (B.  82,  2531). 

Beim  Erhitzen  auf  5000  bildet  das  Dibenzyl:  Stilben  und  Tolan 
(s.  auch  Phenanthren) ;  durch  Oxydation  mit  CrOg  oder  KMn04  wird  es 
sogleich  in  Benzoesäure  übergeführt.  Durch  Nitriren  von  Dibenzyl  entstehen 
zwei  Dinitrodibenzyle :  das  p.p-Dinitrodibenzyl,  F.  1790,  bildet  sich  auch  aus 
p-Nitrobenzylchlorid  mit  Zinnchlorür  (A.  238,  273;  B.  20,  909). 

P2-Dianiidodibenzyl  kann  ähnlich  wie  das  Diamidostilben  zur  Herstel- 
lung von  Tetrazofarbstoffen  dienen  (C.  1899  I,  1171). 

02-Dianiidodibenzyl,  F.  680,  durch  Reduction  von  02- Diamidostil- 
ben   gewonnen,    gibt    beim    Erhitzen    seines    Chlorhydrats:     Imidodibcnzyl 

^!^2^®J|^^NH,  F.  1100,  welches  einen  siebengliedrigen  Ring  enthält  (A.  805,  96). 
CH2CßH4 

Homologe  des  Dibenzyls:  oy,  m2-  und  P2-Dimethyldiben2yl,  F.  660, 
820  und  Kp.  2960,  entstehen  durch  Oxydation  von  o-,  m-  und  p-Xylol  mit 
Kaliumpersulfat  (B.  82,  2531). 

a, /?-Diphcnylpropan  CeH5CH(CH3)CH2C6H6,  Kp.gs  1670,  durch  Re- 
duction von  a-Methylstilben  (S.  496).  a-,^-Diphenylisobutan  C6H5CH2C(CH3)2 
QH5,  aus  Isobutylenbromid,  Benzol  und  AI2CI6  (C.  1901  II,  202;. 

a,^-Pbenyltolylpropan  und  a,/?-Phenylxylylpropan,  entstehen  aus  Styrol 
mit  Xylol  oder  Trimethylbenzol  und  conc.  Schwefelsäure,  indem  sich  die  homo- 
logen Benzole  mit  einer  Methylgruppe  an  die  ungesättigte  Bindung  des  Styrol 
anlagern  (B.  23,  3269).  Diphenyldimethylaethan  C6n5CH(CH3)CH(CH3)C6H5, 
F.  1230,  entsteht  aus  ß-Halogenaethylbenzol  C6H5CHXCH3  mit  Natrium  oder 
Zinkstaub,  sowie  aus  Aethylbenzol  mit  Persulfat  (B.  26,  1710;  82,  434). 


496  Homologe  Di-  und  Polyphenylparaffine. 

Stilben,  Tolaylen,  sym.  Diphenylaethylm  C^HjCHiCHC^Hg^ 
F.  124®,  Kp.  306®,  krystallisirt  ingrossen  glänzenden  (onAßetv, 
glänzen),  monoclinen  Blättern  oder  Prismen.  Durch  Belichten 
seiner  Lösung  in  Benzol  wird  es  zu  Distilben  C28H24,  F.  163®, 
polymerisirt  (B.  35,  4129).  Stilben  entsteht  bei  einer  grossen  Reihe 
von  Reactionen  und  gehört  zu  den  schon  längere  Zeit  bekannten 
aromatischen  Substanzen  (Laurent  1844).  Es  bildet  sich  1.  durch 
Erhitzen  von  Benzylsulfid  und  Benzyldisulfid  (B.  36,  538)  \  2.  durch 
Erhitzen  von  polymerem  Thiobenzaldehyd  (S.  225)  auf  150®  oder 
Destillation  von  Trithiobenzaldehyd  mit  Cu  (B.  25,  600);  3.  aus 
Benzaldehyd  oder  Benzalchlorid  mit  Na ;  4.  aus  Benzaldehyd  und 
Phenylessigsäure  statt  der  erwarteten  Phenylzimmtsäure  (J.  pr. 
Ch.  [«]  61,  169).  5.  Durch  magnesiumorganische  Synthesen  ent- 
stehen Stilben  und  Homologe  aus  Benzylmagnesiumchlorid  mit 
Benzaldehyden  oder  aromatischen  Ketonen,  indem  die  als  Primär- 
producte  auftretenden  Benzylarylcarbinole  Wasser  abspalten  (B.  37, 
453,  1447);  6.  Aus  gechlorten  asymm.  Diphenylaethanderivaten, 
wie  (C6H5)2CH.CH2C1  (S.  492),  (C^H5)2CH.CCl3,  entstehen  Stilbene 
durch  Erhitzen  oder  mittelst  Zinkstaub  unter  Umlagerung  (B.  7, 
1409 ;  J.  pr.  Ch.  [2]  47,  44 ;  B.  84,  415 ;  7.  aus  Stilbendihalogeniden 
mit  Cu  oder  KSH  (B.  24,  1776)  oder  CNK  (B.  11,  1219);  be- 
merkenswerth  ist  ferner  8.  die  Bildung  von  Stilben  durch  Destil- 
lation   von    Fumar-    oder    Zimmtsäurephenylester    (B.  18,    1945) : 

C«H»OCOCH:CHCOOC«Hs^^^^->-  C«H»CH:CHCOOC6H6  ^^^-^  CoH»CH.CHC«Hft 
Fumarsäurediphenylester  Zimmtsäurephenylester  Stuben. 

Vgl.  auch  den  Zerfall  des  ChlorbenzyldesoxybenzoTns  (S.  509)  in  Benzoylchlorid 
und  Stilben. 

Mit  HJ-Säure  erhitzt  bildet  Stilben:  Dibenzyl;  Halogene  addiren  sich 
unter  Bildung  von  Stilbendihalogeniden,  Halogenwasserstoffestern  der  Hydro- 
benzoine  (S.  498).  Durch  Chromsäure  wird  Benzaldehyd  und  Benzoesäure 
gebildet.  Durch  mehrsttlndiges  Erhitzen  des  Stilbens  mit  Schwefel  auf  250^ 
wird  es  in  Thionessal,  Telraphenylthiophen  (s.  d.)  übergeführt.  Beim  Glühen 
liefert  es  Phenanthren  (s.  d.).  Mit  N2O3  und  N2O4  vereinigt  sich  das  Stilben 
zu  Ci4Hi2(X2Ö3)  und  Ci4lIi2(N204);  ersteres  ist  durch  Kochen  mit  Eisessig  unter 
theilweiser  Zersetzung  in  das  letztere  überführbar,  welches  als  Diphenyldinitro- 
aethan  C6nöCH(N()2).CH(N02)C6ll6,  a-Mod.  F.  2360  u.  Z.,  ß-Mod.  F.  150— 1520, 
aufzufassen  ist  (vgl.  S.  499  u.  B.  84,  3536). 

a-Methylstilbcn  CeHßCCCHs^CHCgHß,  F.  830,  Kp.26  1830,  und  a-Acthyl- 
stilben,  F.  570,  Kp  2960,  aus  Desoxybenzoin  mit  CHsMgJ  und  C2ll6MgJ,  so- 
wie aus  Acetophenon  mit  C(5H5CH2MgCl  (B.  37,  457,  1450). 

Im  Benzolrest  substituirte  Stilbene  werden  aus  substituirten  Bcnzyl- 
und  Benzalchloriden,  sowie  durch  Condensation  von  substituirten  Benzal- 
dehydcn  mit  Phenylessigsäure  (s.  o.)  gewonnen;  so  entsteht  aus  o-Chlorbenzal- 
chlorid  mit  Cu:  o.o'-Dichlorstilbcn  (C1C6H4.CH)2,  F.  970,  aus  Chlornitrobenzyl- 
chlorid  mit  alkoholischem  Kali  Dichlordinitrostilbcn,  F.  2940  (B.  25,  79 ;  2«,  640). 


Tolan.  497 

Cp-Dinitrostilben  (N02)2[2,4]C6H3CH:CHC6H5,  F.  1400,  aus  Benzaldehyd 
und  o,p-Dinitrotoluol  (S.  68)  mittelst  Piperidin  gibt  durch  partielle  Reduction 
mit  Schwefelammon  o-Nitro-p-amidostilben,  F.  1110,  mit  Zinnchlorür  dagegen 
o-Amido-p  nitrostilben,  F.  1430,  und  weiterhin  o,p-Diamidostilben,  F.  1200 
(B.  a4,  2842).  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  (vgl.  A.  805,  103) 
auf  o-  und  p-Nitrobenzylchlorid  entstehen  je  zwei  physikalisch  isomere  o,o'-Di- 
nitrostilbene,  F.  1260  und  i960,  und  p,p'-Dinitrostilbene,  F.  210—2160  und 
280—2840  (B.  21,  2072;  28,  1959;  26,  2232),  welche  durch  Reduction  ent- 
sprechende Diamidostilbene  liefern.  p2-Dinitrostilbendisulfosäure  entsteht  auch 
durch  Oxydation  von  p-Nitrotoluolsulfosäure  mit  Alkalihypochlorit ;  dabei  bildet 
sich  zunächst  oo'-Dinitrodibenzyldisulfosäure,  während  bei  weiterer  Oxy- 
dation p-Nitrobenzaldehyd-o-sulfosäure  gewonnen  wird  (C.  1898  II,  94;  C.  1900  I, 
1085).  Das  o,o'-Diamido8tilben,  F.  (eis-)  1230  und  (trans-)  1680,  gibt  beim 
Erhitzen  aequivalenter  Mengen  Chlorhydrat  und  Base  unter  Abspaltung  von 
Anilin :  Indol  in  guter  Ausbeute  (B.  28,  1411 ;  vgl.  dagegen  02-Diamidodibenzyl 
S.  495).  Die  Disulfusaure  des  p2-Diamido8tilbens,  F.  2270,  gibt  durch  Diazo- 
tiren  und   Combiniren   mit   Phenol   eine   Tetrazoverbindung,    das   BriUattigelb, 

Das  Mo„aet.,HeHvat  des  .e.te,e„:  gä^fsSSSf^^^^^ 

Substantiven  Baumwoll-Farbstoff  Chrysophenin  (ß.  27,  3357).  Weitere  Farb- 
stoffe s.  B.  22,  R.  311  (vgl.  a.  Benzidinfarbstoffe  S.  449),  Ueber  electro- 
ly tische  Reduction  von  Nitrostilbenen  zu  cyclischen  Azoxy-  und  Azo- 
stilbenen  s.  C.  1903  I,  1414. 

o,o'-Dioxystilben,  F.  920,  entsteht  neben  andern  Producten  aus  Salicyl- 
aldehyd  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (B.  24,  3175). 

P2-Diox3rstilben,  F.  2810,  aus  as-Diphenoltrichloraethan  (^0[Ä\C^^ 
CHCCls,  dem  Condensationsproduct  von  Phenol  mit  Chloral,  durch  Behand- 
lung mit  Zinkstaub  oder  Eisenpulver  erhalten,  gibt  beim  Chloriren  und  Bromiren 
Tetrachlor-  undTetrabrom-pi-dioxystilbendichlorid  und -dibromid, 
welche  den  Character  von  Pseudophenolalkoholbromiden  haben  (vgl,  S.  273)  und 
mit  Alkali  Tetrabrom-  und  Tetrachlorstilbenchinon  0:(C6Cl2H2):CH.CH: 
(C6Cl2ll2):0  liefern,  schwerlösliche,  wie  amorpher  Phosphor  aussehende  Pro- 
ducte,  welche  in  ihrem  chemischen  Verhalten  den  einfachen  Methylen- 
chinonen  gleichen  (A.  826,   19). 

3,4-Methylendioxy8tilben  CIl202C6ll3Cn:CHC6H5,  F.  960,  aus  Piperonal 
(S.  279)  und  Benzylmagnesiumchlorid  (B.  87,  1431). 

Tolan,  Diphettylaceiylen  CgH-C  CC^Hg,  F.  600,  wird  aus  Stil- 
bendibromid  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  femer  neben 
Diphenylvinylaethylaether  (S.  492)  aus  as-Diphenylchloraethylen 
(C^HglgCiCHCl  mit  Natriumalkoholat  erhalten. 

Glatter  verläuft  nach  der  letzteren  Methode  die  Bildung  substituirter 
Tolane:  Dimethyltolan ,  F.  1360,  Dimethoxytolan ,  F.  1450,  entstehen  aus 
Ditolyl-  und  Dianisylchloraethylen  (A.  279,  324).  o,o'.Dichlortolan,  F.  890, 
aus  o,o'-Dichlorstilbendichlorid. 

Die  Tolane  addiren  2  und  4  Halogenatome  und  geben  Tolandi-  und  tetra- 
chloride  (S.  503);  durch  Einwirkung  von  Eisessig  und  Schwefelsäure  nehmen 
sie  die  Elemente  des  Wassers  auf  unter  Bildung  von  Desoxybenzo'inen  (S.  498). 
Durch  Einwirkung  von  Salpetrigsäuregas  auf  Tolan  entsteht  a-  und  ß-Diphenyl- 
dinitroaethylen  C6n5C(N02):C(N02)C6Hö,  F.  186—1870  und  105—1070  (B.  84, 
619).    p2-Dianiidoto]an,  F.  2350,  und  Umsetzungsproducte  s.  A.  825,  67. 
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1.  Alkohol-  nnd  Ketonabkömmlinge  des  Dibenzyls: 

CGH5CHOH  CßHöCO  CeHöCHOH         CgHöCO  CgHöCO 

CßHßCHa  CßHöCHa  CeHsCHüH        CgHsCHOH    CßHsCO 

Stilbenhydrat,        Desoxybenzo'in,        Hydrobenzo'in,        Benzoin,  Benzil. 

Stilbenhydrat,  Benzylphenylcarbinol  C6Hö.CH(OH).CH2.C6H5,  F.  670, 
entsteht  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  aus  Desoxybenzoin ,  sowie  aus 
Benzylmagnesiumchlorid  mit  Benzaldehyd.  Aehnlich  wird  Benzylphenylmethyl- 
carbinol  C6H5.C(OHXCH3).CH2C6H6,  F.  51«,  Kp.jg  1750,  aus  Benzyhnag- 
nesiumchlorid  mit  Acetophenon  oder  aus  Desoxybenzoin  mit  CHgMgJ  gewonnen ; 
das  letztere  Carbinol  spaltet  schwerer  als  ersteres  Wasser  ab  (B.  87i  456,  1450). 

Desoxybenzoin,  Bmtylphenylketon  C6H5CH2COC6H6 ,  F.  60 0  Kp. 
3140.  Letzteres  wird  durch  Destillation  von  a-toluylsaurem  mit  benzoesaurem 
Kalk,  aus  a-Toluylsäurechlorid  mit  Benzol  und  AI2CI6,  durch  Reduction  von 
Benzoin  mit  Zink  und  Salzsaure  (B.  21,  1296;  85,  912),  von  Chlorobenzil 
und  von  Benzil  (B.  26,  R.  585;  A.  319,  163)  mit  Zink  und  Salzsäure  oder 
mit  HJ-Säure,  femer  durch  Erhitzen  von  Monobromstilben  (S.  503)  mit  Wasser 
auf  180—1900  erhalten.  Ein  H-Atom  der  Methylengruppe  des  Desoxybenzo'ins 
kann  leicht  durch  Na  und  Alkyle  vertreten  werden,  nicht  aber  das  zweite 
(B.  21,  1297;  23,2072).  Methyl-  Isobutyl-,  Cetyldesoxybenzoin, 
F.  580,  780,  760  (b.  26,  2237).  Desoxybenzoinoxim,  F.  980;  das  mit  NgOa 
entstehende  Isonitrosodesoxybenzoin  ist  identisch  mit  a-Benzilmonoxim 
(S.  501).  Durch  Reduction  mit  HJ-Säure  bildet  Desoxybenzoin  Dibenzyl,  s.  auch 
Stilbenhydrat. 

Durch  Nitriren  von  Desoxybenzoin  entsteht  o-NitrodesoxybenzoIn  CgE^ 

(N02)CH2COC6H5,    das   durch   Reduction   a-Phenylindol   C6H4<j;jJ^>CC6H5 

liefert.  Desoxytoluin  CH3C6H4CH2COC6H4CH3,  DesoxyanisoYn  CH3OC6H4 
CH2.COC6H40Cn3,  entstehen  aus  den  entsprechenden  Tolanen  (A.  279,  335, 
339)  (S.  497).  Durch  Einwirkung  von  CS(^l2  oder  CS2  und  Kalilaugfe  auf 
Desoxybenzoine  entstehen  die  sog.  Desaurine,  welche  feurig  goldgelbe 
Krystalle  bilden  und  sich  in  Schwefelsäure  mit  violettblauer  Farbe  lösen.  Die 
Konstitution  dieser  Verbindungen  ist  noch  nicht  genau  erkannt,  das  einfachste 
Desaurin  hat  vielleicht  die  Zusammensetzung  C6H5COC(CS)CßH5  (B.  25i 
1731,  2239,  vgl.  B.  37,  1599), 

Uydrobenzoin,  Toluylenglycd  C6H5CH(OH)CH(()H)C6n6  besitzt  zwei 
asymmetrische  C-Atome  und  tritt  in  zwei  optisch  inactiven  Modificationen 
(A.  269,  100)  auf:  Hydrobenzoin,  F.  1340,  und  Isohydrobenzo'in, 
F.  1190,  von  denen  die  letztere  in  zwei  optisch  active  Compontnten  gespalten 
worden  ist  (s.  u.).  Beide  Modificationen  entstehen  neben  Benzylalkohol  aus 
Benzaldehyd  mittelst  Zink  und  Salzsäure  oder  Natriumamalgam,  oder  durch 
electrolytische  Reduction  des  l^nzaldehyds  (B.  29,  R.  229),  ferner  aus  Stilbendi- 
bromid  oder  -chlorid,  wenn  man  diese  mit  essigsaurem  oder  benzoesaurem 
Silber  in  die  Ilydrobenzo'inester  überfuhrt  und  letztere  mit  alkoholischem 
NH3  verseift.  Mit  essigsaurem  Kali  entsteht  hauptsächlich  Isohydrobenzoi'n, 
mit  oxalsaurem  Silber  Hydrobenzo'in.  Neben  wenig  Isohydrobenzo'in  entsteht 
Hydrobenzo'in  durch  Reduction  von  Benzoin  mit  Na-amalgam  (Darstellungs- 
methode)  (A.  248,  36).  Hydrobenzo'in  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  krystallisirt 
in  rhombischen  Tafeln,  sublimirt  unzersetzt,  sein  Diacetylester,  F.  1340, 
entsteht  auch  aus  Benzaldehyd  und  Acetylchlorid  mit  Zinkstaub  (B.  16,  636). 
Isohydrobenzo'in  ist  in  Wasser  leichter  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  krystall- 
wasserhaltigen,  schnell  verwitternden  Prismen,  sein  Diacetylester  ist  dimorph. 
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Blättchen:  F.  1180,  Prismen:  F.  106^.  Durch  Krystallisation  aus  Aether  ist 
es  gelungen,  das  Isohydrobenzoin  in  enantimorphe,  rechts-  und  linksdrehende 
Krystalle  zu  zerlegen  (B.  80,  1631).  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
oder  P2O5  entstehen   aus   beiden  Hydrobenzo'inen   neben  Diphenylacetaldehyd 

(C6H5)2CH.CHO  (S.  492)  dimoleculare  Anhydride  cSSlolScS  ^^^' 

F.  1320  und  1020.  Mit^CrOg  oder  KMn04  geben  beide  Ilydrobenzoine : 
Benzaldehyd,  mit  Salpetersäure :  Benzoin  (B.  24,  1776).  Durch  PBrs  entsteht 
aus  beiden  dasselbe  Stilbendibromid  CeHsCHBr.CHBrCcHs,  F.  2370,  welches 
auch  aus  Stilben  und  Dibenzyl  mit  Brom  erhalten  wird.  Aus  Stilben  und 
Brom  wird  neben  o-Stilbendibromid,  F.  237 0,  das  leichter  lösliche 
/^-Stilbendibromid,  F.  1100,  erhalten,  welches  beim  Erhitzen  in  die  hoch- 
schmelzende Modification  übergeht;  letztere  wird  durch  alkoholisches  Kali 
in  flüssiges  Monobromstilben  übergeführt,  während  die  ß-Modification  ein 
festes  Monobromsrilben  (S.  503)  ergibt  (B.  28,  2693).  Mit  PCI5  bilden  beide 
Hydrobenzoine  a- und  ß-Stilbendichlorid,  F.  1920  und  930;  die  a- Verbindung 
entsteht  auch  aus  Stilben  mit  Chlor  in  Chloroformlösung.  Durch  Erhitzen 
auf  2000  geht  die  ß-  in  die  a- Verbindung  über. 

Diphenyloxaethylamin  C6H6CH(OH)CH(NH2)C6H6,  F.  1630,  und  Iso- 
diphenyloxaethylamin,  F.  1290,  werden  neben  einander  durch  Reduction  von 
Benzoinoxim  und  femer  aus  Benzaldehyd  und  Benzylamin,  sowie  durch  Con- 
densation  von  Benzaldehyd  mit  Glycocoll  neben  Phenyl-a-amidomilchsäure 
(S.  327)  erhalten.  Letztere  Reaction  erklärt  sich  durch  Condensation  von 
Benzaldehyd  mit  BenzylidenglycocoU  in  2  Richtungen  nach  folgendem  Schema: 

QHgCHrNCHCOOH  thnch  cnan ^^^^^^^'^^^^^^  II. 

I  wird  in  Benzaldehyd  und  Phenylamidomilch säure,  II  in  Glyoxylsäure  und 
Diphenyloxaethylamin  gespalten.  Die  beiden  isomeren  Diphenyloxaethylamine 
können  durch  ihre  Benzyliden Verbindungen  getrennt  werden.  Durch  sal- 
petrige Säure  werden  beide  in  Isohydrobenzo'in  übergeführt.  Isodiphenylox- 
aethylamin  ist  in  optisch  active  Componenten,  [o]d  =  ±  109,60,  zerlegt  worden 
(A.  807,  79;  B.  82,  2377;  86,  976). 

Diphcnylaethylendiamin,  Stilbendiamin  C6H6CH(NH2)CH(NH2)C6H5, 
F.  910,  bildet  sich  durch  Reduction  von  Benzildioxim  mit  Na  und  Alkohol; 
es  wird  durch  Krystallisation  seines  Bitartrats  in  zwei  optisch  active  Compo- 
nenten zerlegt  (B.  28,  3167).  Durch  Reduction  der  Diphenyldinitroaethane 
(S.  496)  und  -aethylene  (S.  497)  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht  Tetra- 
phenyldiaethylendiamin ,  Tetraphatylpiperazin  NH[CH(C6H5).CH(C6H5)]2N'H 
(B.  84,  627). 

Das    Diesoanhydrid    eines    o,o'-DioxyhydrobcnzoYns 

O.C6H4CH.CHC6H4Ö  wird  durch  Reduction  von  Salicylaldehyd  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  in  zwei  Modificationen,  F.  680  und  1140,  gewonnen  (B.  24,  3175). 
Benzoin,  J?^«0^^^/;^«yrÄr^//z^/CgHftCH(OH)COC6H5,  F.  134^ 
entsteht  durch  Oxydation  der  Hydrobenzoine  mit  Salpetersäure 
sowie  durch  Condensation  zweier  Mol.  Benzaldehyd  mittelst  Cyan- 
kali  in  wässrig-alkoholischer  Lösung. 

Diese  Reaction  (Theoretisches  s.  B.  25.  293 ;  26,  60)  lässt  sich  auch  auf 
andere  aromatische  Aldehyde  übertragen ;  die  so  entstehenden  Ketonalkohole,  wie 

32* 
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AnisoYn  CH30C6H4CH(OH)COC6H4.0CH8,  CuminoYn  u.s.w.  aus  Anisaldehyd, 
Cuminol  (vgl.  auch  Furfurol,  Phenylglyoxal),  reduciren  Fe  h  l  i  n  g  'sehe  Lösung,  wobei 
sie  zu  den  entsprechenden  Benzilen  (S.  502)  oxydirt  werden. 

Durch  Chromsäure  wird  das  Benzo'in  zu  Benzaldehyd  und  Benzoe- 
säure, durch  UNO3  zu  Benzil  oxydirt,  durch  Na-amalgam  wird  es  zu  Hydro- 
benzoKn,  durch  Zink  und  Salzsfiure  zu  Desoxybenzo'in  reducirt.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Kalilauge  wird  Benzo'in  bei  Luftabscnluss  nicht  verändert,  beim 
Durchleiten  von  Luft  jedoch  grössten  Teiles  in  Benzilsäure  umgewandelt  (S.  493); 
durch  Erhitzen  mit  conc.  Alkali  wird  es  z.  Th.  in  Benzylalkohol  und  Benzoe- 
säure  gespalten,  bei  längerer  Einwirkung  entsteht  daneben  Ilydrobenzoin,  Stilben- 
hydrat u.  a.  m.  (B.  85,  1982). 

Benzoinhydrazon,  F.  75«  (J.  pr.  Ch.  [2]  62,  124);  Phenyl- 
hydrazone,  F.  1580  und  1060  (B.  28,  R.  788);  Oxim,  F.  1520.  Durch 
Alkohole  mit  HCl  oder  Ag20  u  nd  Alkylhalo ide  wird  das  Benzo'in  alkylirt : 
MethylbenzoYn  C6H5CH(OCH3)COC6H5 ,  F.  500,  AethylbcnzoYn,  F.  620, 
Isopropylbcnzoin,  F.  72—750  (B.  26,  2412;  C.  1900  I,  454). 

Der  Bromwasserstoffester  des  Benzo'ins :  Desylbromid  CgHöCHBrCOCßHö, 
F  550,  entsteht  aus  DesoxybenzoTn  (s.  u.)  mit  Brom  und  gibt  mit  Anilin 
Desylanilid,  Btnzoinam/iä  CßH^CH(NHCQB^)COCQHQ,  F.  990,  das  auch  durch 
Erhitzen  von  Anilin  mit  Benzo'in  entsteht;  beim  Erhitzen  mit  IlCl-Anilin  auf 
1690  entsteht  dagegen:  Benzoinanilanilid  C6H5CH(NHC6H5)C(NC6H5)C6H5, 
F.  1250,    mit   Anilin    und  Chlorzink    bei    höherer   Temperatur:    Diphenylindol 

TT^^~^^i^TT    (ß-  26,  1336,  2640).    Benzo'in-p-toluid  C6H5CH(NHC6H4. 
C6H5C=C.C6ll5 

CH3)C()C6ll5,    F.  1450,   entsteht   auch   durch   Condensation    von  Benzaldehyd 

mit  Benzilidentoluidin  durch  Cyankali  (B.  29,  1736 ;  vgl.  dagegen  S.  226,  322 

und  B.  81,  2699).      Mit  o-Diaminen  condensirt   sich    das  Benzo'in  zu  Dihydro- 

chinoxtilin-,   mit    Harnstoffen    und   Thiohamstoffen    (A.  248,  8)    zu    Glyoxalin^^ 

mit  Säurenitrilen  zu  C7:r<zs<7/denvaten  (s.  d.).    Ueber  Condensationsproducte  des 

Benzo'ins  mit  Aceton  s.  B.  26,  65,  mit  Acetophenon  S.  509. 

Benzil,  Dibenzoyl,  Diphenylglyoxal  CßHgCOCQC^Hg,  F. 
90*^,  Kp.  3470^  schöne  gelbe  Prismen,  ist  das  am  leichtesten  zu- 
gängliche a-Diketon;  es  entsteht  aus  Stilbenbromid  beim  Kochen 
mit  Wasser  und  Silberoxyd  und  wird  aus  Benzo'in  durch  Er- 
wärmen mit  conc.  Salpetersäure  gewonnen. 

Mit  Hydrazinhydrat  liefert  Benzil :  Hydrazibenzil  C6H6C(N2H2).COC6H6 
und  Bishydrazibenzil  CcH5C(N2H2).C(N2H2)C6H5,  welche  durch  Oxydation  Azo- 
benzil  C6H5C(N2).COC6ll5  und  Bisazobenzil  C6HöC(N2).C(.V2)^^6ll6  geben  (B. 
2»,  775).  Das  Bcnzilosazon  (C6H5)2C2(NNMC6H5)2,  F.  2250,  gibt  durch 
Erhitzen  Triphenylosotriazol  (A.  232,  230;  B.  26,  R.  198);  eine  isomere 
Modification  des  Benzilosazons,  F.  2080,  wird  durch  Einwirkung  von  Jod 
und  Natriumaethylat  oder  von  Luft  in  alkalisch -alkoholischer  Lösung  auf 
Benzalphenylhydrazon  erhalten  \  auf  analoge  Weise  sind  auch  Abkömmlinge 
dieses  Osazons  dargestellt  worden,  es  geht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelz- 
punkt in  die  höher  schmelzende  Form  über  (B.  29,  K.  863;  85,  3519;  A.  805, 
170;  324,  310). 

Durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Ilydroxylamin  auf  Benzil  entstehen  zwei 
isomere  Monoxime,  a-F.  1340,  y.p.  1130.  Mit  HCl  und  Eisessig,  durch 
Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt,  oder  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  1000  geht 
das  o-  in  y-Monoxim  über;    ersteres    bildet  mit  Hydroxylamin  a-,    letzteres  f- 
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Benzildioxim  (B.  22,  540,  709);  über  das  Verhalten  gegen  Phenylhydrazin 
vgl.  B.  20,  792,  R.  52.  Beim  Erhitzen  zerfallen  beide  Monoxime  in  Benzonitril 
und  Benzoesäure;  durch  Zinnchlortir  und  Salzsäure  wird  Benzoinoxim  zu 
Dcsylamin  C6H5CH(NH2)COC6H6,  F.  109  0,  reduzirt  (B.  85,  2740).  Inter- 
essant ist  das  Verhalten  der  Benzilmonoxime  bei  der  sog.  Beckmann- 
sehen  Oximumlagerung  mittelst  PCI5:  a-Monoxim  (1)  liefert  dabei  Benzoyl- 
benzimid Chlorid  (2),  das  leicht  in  Benzonitril  und  Benzoylchloi  id  zerfällt- 
f-Monoxim   (3)   dagegen    Benzoylameisensäureanilidchlorid    (4)    (A.  296,   279): 

(1)  CßHöCCOCßHö      (2)  CßHßCCl  (3)  CßHöCCOCeHg      (4)  CICCOC0H5 

NOH  NCOCöHs;         HON  "^  CeHßN 

Es  hat  also  im  ersten  Fall  der  Hydroxylrest  mit  dem  Phenylrest,  im  zweiten 
mit  dem  Benzoylrest  den  Platz  gewechselt,  woraus  man  die  oben  angenommene 
Configuration  der  Monoxime  gefolgert  hat. 

Durch  Ein\iarkung  von  2  Mol.  Hydroxylamin  auf  Benzil  entstehen 
zwei  Benzildioxime,  a-F.  2370,  ß.^,  2070^  ein  drittes  Y*l^'o^i™t 
F.  163  0,  entsteht  aus  y-Benzilmonoxim.  Am  beständigsten  ist  das  ß-Dioxim, 
in  welches  die  beiden  anderen  leicht  übei^ehen  Unter  bestimmten  Bedingungen 
(A.  274,  33)  lagert  sich  das  Y'  ^^  a-Dioxim  um. 

Mit  Säureanhydriden  entstehen  drei  verschiedene  Ester:  Benzil- 
dioximdiacetate,  oF.  148»,  /ff-F.  124»,  vF.  114°;  während  a-  und  /?-Di- 
acetat   mit   Natronlauge   zu  den  Oximen   verseift   werden,   gibt  y-Acetat   damit 

/"*    ¥_T    f^  TVT 

das   Anhydrid  ^  ,.''/,     xt^^j  Diphenylfurazan  (s.  d.),    das   auch   aus   allen 

drei  Dioximen  durch  H2O- Abspaltung  entsteht;  durch  Oxydation  mit  alkali- 
schem   Ferridcyankalium     geben     alle     drei     Dioxime     das     Hyperoxyd 

r*   IT  r^ T^ r\ 

•  •    ,  F.  1140,  das  beim  raschen  Destilliren  in  2  Mol.  Phenylcyanat 

CßH5C=::=  N — O 

zerfällt. 

Ein  geschlossenes  Bild  gibt  auch  hier  das  Verhalten  der  drei  Di- 
oxime bei  der  Beck  mann 'sehen  Umlagerung,  welche  durch  die  Annähmet 
dass  die  Oximhydroxyle  stets  mit  den  nächstliegenden  Atomgruppen  die 
Plätze  wechseln,  zu  einem  Formelausdruck  der  vorliegenden  Isomerie  führt 
(A.  274,  1): 

I.  a-Benzildioxim  liefert  mit  PCI5  unter  Platzwechsel  erst  des  einen 
und  dann  auch  des  anderen  Hydroxyls  Chloride,  welche  in  die  Anhydride: 
Dibentenylazoxtm  (s.  d.)  und  Diphtnyloxybiazol  (s.  d.)  übergeführt  werden  können, 
deren  Hydrate  der  Uebersichtlichkeit  wegen  im  folgenden  Schema  an- 
gedeutet sind: 


CßHöC CQHö        CgHßCOlH      H()|N  _  N N 

NOH    HON  ^         N ciCßHö       ^  Q^^tot^  ITo^CCßHg 

a-Benzildioxim  Dibenzenylazoxim  Diphenyloxybiazol. 

II.  y-Benzildioxim   liefert   in   erster   Phase   ebenfalls    Dibenzenylazoxim, 
durch  zweimaligen  Platzwechsel  aber  Phenylbemoylhamstoff : 

CeHßC CCßHß HO.C N 

HON     HON  "^CßHöN      HOCCgHö 

Y-Benzildioxim  Phenylbenzoylharnstoff  (Pseudoform). 
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III.  ß-Dioxim  liefert  durch  zweimaligen  Platzwechsel  Oxamltd: 
CgHöC CCeHö HOC COH 

HON  NOH  ^  CßHöN  NCßHß 

ß-Benzildioxim  Oxanilid  (Pseudoform). 

Nicht  in  Uebereinstimmung  mit  dieser  Configuration  der  Dioxime  ist 
der  leichte  Uebei^ang  des  ^-Diacetats  in  das  Furazan,  den  man  eher  von  dem 
a-Diacetat  erwarten  sollte. 

Bemerkenswerth  ist  die  Analogie  der  Benzildioxime  mit  den  Osazonen 
des  Dioxobemsteinsäureesters  (s.  Bd.  I.).  Auch  die  letzteren  treten  in  drei 
Isomeren  auf,  von  denen  eines  stabil,  die  beiden  anderen  labil  sind,  so  dass 
die  Annahme  der  gleichen  Isomerieursache  für  beide  Fälle  nahe  liegt.    (B.  28,  64.) 

Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  200 ^  liefert  Benzil:  Benzilmonanil 
C6H6CO.C(NC6H5)C6H6,  F.  1060,  bei  Zugabe  von  PjOg,  Benzildianil  Cß 
H5C(NC6n5)C(NC6H5)C6H5,  F.  1420  (B.  25,  2600;  26,  R.  700).  Als  o-Diketon 
ist  Benzil  besonders  zur  Bildung  heterocyclischer  Ringe  befähigt.  Mit  Aethylen- 
diamin  condensirt  es  sich  zu  einem  Dihydropyrazin^tnvsX^  mit  Orthodiaminen 
zu  Chinox€Uinen^  mit  o-Amidodiphenylamin  zu  einer  sog.  Stilbatomumbase  {%.  d.), 
mit  Harnstoffen  und  Thioharnstofien  zu  sog.  Ureinen  und  Diure'ineny  mit 
Semicarbazid  zu  Oxydiphenylhiazin  u.  a.  m.  Durch  Reduction  mit  HJ-Säure 
wird  es  in  Desoxybenzo'in  Übergeführt,  durch  Chromsäure  zu  Benzoesäure 
oxydirt.  Beim  Stehen  mit  Cyankali  und  Alkohol  erleidet  es  Spaltung  in 
Benzoesäure  und  Benzaldehyd. 

Ueber  Condensation  von  Benzil  mit  Aceton,  Malonsäureester,  Acetessig- 
ester,  Lävulinsäure  u.  a.  m.  (vgl.  S.  15,  18  und  B.  28,  R.  465 ;  29,  R.  645, 
865 ;  C.  1897  I,  596 ;  1903  I,  877. 

Wichtig  ist  die  Umlagerung  des  Benzils  in  Benzilsäure  (S.  493) 
beim  Schmelzen  mit  KOH  oder  Kochen  mit  alkoholischem  Kali : 

HtO 
CßHöCOCOCßHß >  (C6H5)2C(OH)COOH. 

Mit  Phosphorpentachlorid  bildet  das  Benzil  Chlorobenzil  C6H5COCCI2 
CgHs,  F.  610,  und  weiterhin  Tolantetrachlorid  C6H5CCl2CCl2C({H5,  F. 
1630*  letzteres  wird  auch  synthetisch  durch  Erhitzen  von  Benzotrichlorid  mit 
Kupfer  gewonnen;  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  oder  Schwefelsäure  liefert 
es  Benzil. 

Wie  Benzil  aus  Benzoin,  entstehen:  Anisil  (CH30.C6H4CO)2.  F.  1330; 
Cuminil  (C3n7.C6H4CO)2,  F.  840  aus  Anisoin  und  Cuminotn  (S.  500)  mit 
Salpetersäure;  Anisil  und  ein  Hexametfaoxybenzil  [(CH30)3C6H2CO]2,  F.  1890, 
sind  auch  durch  alkalische  Reductionsmittel  aus  Anisamid  und  Trimethyl- 
gallamid  erhalten  worden  (B.  24»  R.  523).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  bilden 
diese  Benzile:     Anisilsäure,    Cuminilsäun^    Hexamethfxy benzilsäure    (S.  494). 

Die  Osazone  verschiedener  substituirter  Benzile  wie  Saiidlf  Cuminiij 
Anisil^  Pip€ril  sind  ähnlich  wie  das  Benzilosazon  (S.  500)  selber  durch  Ein- 
wirkung von  Luftsauerstoff  auf  die  alkalisch-alkoholischen  Lösungen  der  Phenyl- 
hydrazone  der  entsprechenden  Aldehyde:  Salicylaldehyd,  Piperonal  u.  s.  w. 
erhalten  worden  (A.  808,  1). 

2.  Alkoholabkömmlinge  des  Stilbens  sind  in  freiem  Zustande 
nicht  bekannt ;  beim  Verseifen  ihrer  Ester  erhält  man  vielmehr  isomere  Ketone 
(vgl.  Phenylvinylalkohole,  S.  350): 
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HtO  Desoxy- 

Bromstilben  CeHgCBr-.CHCeHg      ►CßHßCO.CHgCßHö         benzo/n 

IsobenzilC6H5C(OCOC6H5):C(OCOCeH5)C6H5-^C6H5CO.CH(OH)C6H5Benzoin. 

Indessen  reagirt  das  Benzo'in  in  vielen  Fällen  so,  als  ob  es  ein  ungesättigtes 
Glycol  der  Formel  C6H5C(OH):C(OH)C6H5  wäre;  z.  B.  liefert  es  mit  Mer- 
captanen  Aether  des  entsprechenden  Dithioglycols :  Dithioaethylstilben  QHß 
C(SC2H6):C(SC2Hö)C6H5,  F.  1050  (ß.  35,  506). 

Monochlorstilben  CeHßCH-.CClCeHs,  Oel,  Kp.  320—3240,  entsteht 
aus  Desoxybcnzoin  mit  PCI5,  sowie  aus  Stilbendichlorid  mit  alkohol.  Kali; 
es  wird  durch  Kochen  mit  Eisessig  in  eine  isomere  Modification,  F.  540, 
übergeführt,  mit  Chlor  und  Brom  liefert  es  Chlorstilbendichlorid  C6H5CCI2. 
CHClCeHg,  F.  1030  und  Chlorstilbendibromid,  F.  127  0  (C.  1897  I,  858); 
ähnlich  verhält  sich  das  aus  Methyldesoxybenzoin  gewonnene:  Methylchlor- 
stilben C6H5C(CH3):CCIC6H5,  Oel  und  F.  1180  (ß.  25,  2237;  29,  R.  34). 
Monobromstilben,  F.  310,  entsteht  aus  dem  ß-Stilbendibromid  (S.  499)  mit 
alkohol.  Kali,  während  das  a-Stilbendibromid  ein  Bromstilben,  F.  190  gibt; 
durch  Erhitzen  geht  das  ölige  in  das  feste  Isomere  über;  auch  wird  letzteres 
durch  weitere  Einwirkung  von  Kali  leichter  in  Tolan  übergeführt  als  das 
niedriger  schmelzende  Isomere.  Dieses  besitzt  daher  wahrscheinlich  die  Syn- 
configuration  (B.  28,  2700).  Durch  Reduction  mit  Zink  und  Alkohol  liefert 
dieses  Iso-Bromstilben  neben  dem  gewöhnlichen  festen  Stilben  ein  flüssiges 
Isostilben,  Kp.12  139 — 1450,  welches  leicht  in  das  feste  Stilben  übergeht 
(C.  1901  I,  463). 

Diacetyldioxystilben,  Stilbenglycoldiacetat  C6H5C(OCOCH3):C(OCOCH3) 
CßHö,  a-Modification,  F.  1530,  ß-Mod.  F.  1100,  entsteht  bei  der  Reduction 
von  Benzil  in  Essigsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  mit  Zinkstaub  (A.  806,  142). 

Isobenzil,  Stilbenglycoldiben»oat  C6H5C(OCOC6H5):C(OCOC6H5)C6H6,  F. 
1560,  wird  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  aetherische  Lösung  von 
Benzoylchlorid  gewonnen,  ist  polymer  mit  Benzil;  durch  Verseifen  mit  Alkali 
wird  es  in  Benzoesäure  und  Benzo'in  gespalten  (B.  24,  1264). 

Dichlorstilben,  Tolandichlorid  CßHöCCliCClCöHs,  zwei  ModiHcationen : 
a-F.  1430,  ß-F.  630,  beide  entstehen  durch  Addition  von  Chlor  an  Tolan, 
oder  durch  Reduction  von  Tolantetrachlorid  mit  Eisen  und  Essigsäure ,  sowie 
aus  Chlorstilbendichlorid  (s  o.)  mit  Kali:  ebenso  entsteht  Chlorbromstilben 
CeHsCChCBrCßHö,  F.  1740,  aus  Chlorstilbendibromid.  Dibromstilben,  o-F. 
2080,  ß-F.  640,  aus  Tolan  mit  Brom.  Ueber  P2-D  i  o  x  y  derivate  des  Dichlor- 
stilbens  und  Ueberführung  derselben  in  MetkyUnchinone  der  Dibenzylreihe 
vgl.  S.  273  und  J.  pr.  Ch.  [2]  59,  228;  A.  825,  67. 

3  Carbonsäaren    der    Dibenzylgruppe    zerfallen    a)   in    solche, 

welche  die  Carboxylgruppe  in  den  Benzolresten,  und  b)  solche,  welche  sie 
in  der  Seitenkette  enthalten ;  diphenylirte  Fettsäuren.  Zu  der  ersten  Gruppe 
gehören  hauptsächlich  eine  Reihe  von  o-Carbonsäuren,  welche  durch  Phtal- 
säureanhydridcondensationen  entstehen : 

a)  o-Desoxybenzo'incarbonsäure  C6ll5.CH2.COC6H4COOH(-f  H2O),  F. 
750,   entsteht   durch    Kochen   mit  Alkalien    aus   dem    entsprechenden   Lacton, 

Benzylidenphtalid ,  Benzalphtalid  C6H4CH:CC6H4Co6 ,  F.  990,  das  durch 
Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Phenylessigsäure  unter  C02-Abspal- 
tung  gewonnen  wird.     Das  Benzalphtalid   kann    durch   Vermittlung   des  Nitro- 

i  r 

benzalphtalides   umgelagert   werden  in    Isobenzalphtalid  C6H5C:CHC6H4COO, 
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F.  910,  das  Anhydrid  der  ß.oDesoxybenzoYncarbonsäure  CGH5CO.CH2C6H4 
COOH,  F.  1630.  Letztere  wird  auch  aus  Homophtalsäureanhydrid  (S.  311), 
Benzol  und  Al2Cl(}  (B.  8I1  377),  sowie  durch  Spaltung;  von  ß-Phenylhydrindon 
(S.  524)  mit  Natronlauge  erhalten.  —  Eine  andere  fmlagerung  erleidet  das 
Benzalphtalid  unter  dem  Einfluss  von  Natriumalkoholat,  wobei  das  Natriumsalz 
des  ß-Phenyldiketohydrindens  (S.  525)  gebildet  wird: 


C6H5C:CC6H4COO  < —  C6H5CH:CC6H4COO  --►  CßHöCH  COC6H4CO 
Isobenzalphtalid  Benzalphtalid  Phenyldiketohydrinden. 

Durch  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  Benzalphtalid  erhält  man  Benzyl- 

phtalazon  ^  •     ,    das   durch   Reduction   mit   Eisessig  und   Zink 

C^H5CH2CCg  H4C  O 

in  Benzylphtalimidin  C6H5CH2.CHC6H4CO-NH.  F.  1370,  übergeht.  Letzteres 
wird  auch  durch  Reduction  von  Benzalphtalimidin  gewonnen  (B.  29)  1434, 
2743).     Homologe  des  Benzalphtalids  s.  B.  82,  1104  u.  a.  O. 

Beim  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Homo ph talsäure  und  Natrium- 
acetat  wird  o.o-Dcsoxybenzoündicarbonsäurc  COOH.C6H4CH2COC6H4COOn, 
F.  2390,  erhalten  (B.  24,  2820). 

Durch  Reduction  der  Desoxybenzoinmono-  und  -dicarbonsäure  entstehen 
Dibenzylmono-  und  -dicarbonsäure,  F.  1310  und  2250.  Durch  Oxydation 
von  o-Desoxybenzo'incarbonsäure  wird  o-Benzilcarbonsäure  C6H5COCOC6H4 
COOH  in  zwei  Modificationen,  einer  gelben,  F.  1410,  und  einer  weissen, 
F.  125—1300,  gewonnen  (B.  28,  1344,  2079;  29,  2745;  C  1898  II,  481). 

0,0-Benzildicarbonsäure ,        Diphtalylsättre      (COOHC6H4CO)2       oder 

ÖC0C6H4C(0H).C(0H)C6H4C06,  F.  2730,  gibt  mit  Acetylchlorid  ein 
Diacetylderivat;  die  sauren  Ester  der  Säure  sind  wie  diese  selber  farblos, 
während  die  neutralen  Ester  gelb  gefärbt  sind.  Die  Diphtalylsäure  entsteht 
bei  der  Oxydation  von  Chrysochinon  oder  Chrysoketon  (s.  d.);  (A.  811,  264); 
ferner  aus  Phtalsäureanhydrid  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  und  darauffolgende 
Oxydation  oder  durch  Oxydation  von : 

Diphtalyl  ÖOCC6H4C:CCf,H4COÖ,  F.  3340,  das  durch  Erhitzen 
von  Ph  talonsäure  (S.  341),  durch  Condensation  von  Phtalid  (S.  398)  und 
Phtalsäureanhydrid  mittelst  Nairiumacetat,  ferner  von  2  Mol.  Phtalaldebydsäure- 
ester  mittelst  Cyankali  gewonnen  wird  (vgl.  Bildung  des  Benzoins  .S.  499).  Aehnlich 
bildet  sich  durch  Condensation  von  Opiansäureester  (S.  302):  Tetramethozy- 

diphtalyl  ÖOCCoIl2(OCH3)2C:CC6H2(OCH3)2COÖ,  (B. 24,  R.  820; vgl.  B. 26, 540). 

DithiodiphtalylSCO.C6H4C:CC6H4COS,  grüngelbe  Nadeln,  F.  3330, 
s.  B.  81,  2646. 

Durch    Condensation    zweier    Molecüle    Phtalaldehydsäure    mit    methyl- 

I  ä 

alkoholischem  Ammoniak    entsteht:    Dihydrodiphtalyldiimid  NH.COC5H4CH. 

CHC6H4CO.NH,  F.  2840  u.  Zers.,  ein  Körper,  der  mit  dem  Indigoweiss  isomer 
ist  (vgl.  B.  29,  2745). 

Hydrodiphtalyllactonsäurc  HOOCC6ll4CH2.CHC6HiC()6,  F.  1980,  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Homophtalsäure  auf  2300  (B.  81,  376). 

b)  Dibenzylcarbonsäure,  a-Phenylhydrozimmtsäure^  c^ßDiphettylpropion- 
säure ^  BenzylphenyUisigsäure  C6HöCH2CH(C6H5)COOH  ,  entsteht  durch  Re- 
duction   von    Phenylzimmtsäure ;    sie    tritt    in    drei    physikalisch    Isomeren    auf: 
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F.  950,  890,  820  (Kp.  335O)  (B.  25,  2017);  ihr  Nitril  entsteht  durch  Benzy- 
lirung  von  Benzylcyanid.  a-Phenyl-o-amidohydrozimmtsäure,  F.  1480,  durch 
Reduction  von  a-Phenyl-o-nitrozimmtsäure  (s.  u.)  gewonnen  (B.  28,  R*  391),  geht 

leicht  in  ihr Lactam,  das /?-Phenylhydrocarbostyril  C6H4<C^--/.p^  » 

F.  1740,  über. 

Stilbencarbonsäure,  aPhenyhitnmtsäure  C6H6CH:C(C6H6)C02H,  F.  1720, 
wird  durch  Condensation  von  ßenzaldehyd  mit  Phenylessigsäure  erhalten,  neben 
der  Allophenylzimmlsäure,  F.  1370  (C.  1897  II,  663);  erhitzt  man  die  Com- 
ponenten  ohne  Condensationsmittel  auf  höhere  Temperatur,  so  wird  unter  COy 
Abspaltung  Stilben  gebildet  (J.  pr.  Ch.  [2]  61,  171).  Phenylzimmtsäurenitril, 
Benzalöin»ylcyam(iy  F.  860,  aus  Benzylcyanid,  Benzaldehyd  und  Natriumaethylat. 
Die  Phenylzimmtsäure  gibt  durch  Reduction  a-Phenylhydrozimmtsäure,  addirt 
aber  nicht  Brom ;  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Na-Salz  entsteht  Brom- 
siilben  (B.  26,  659).  Die  o-Phenyl-o-amidozimmtsäure,  F.  1860,  das  Re- 
ductionsproduct  der  durch  Condensation  von  o-Nitrobenzaldehyd  mit  Phenyl- 
essigsäure erhaltenen  a-Phenyl-o-nitrozimmtsäure,  gibt  durch  Schütteln  ihrer 
Diazoverbindung  mit  Cu-Pulver:  ^-Phenanthrencarbonsäure  (s.  d.)  (B.  29,  496). 
Das  Nitril  der  Phenyl-o-amidozimmtsaure  lagert  sich  sehr  leicht  in  a-Amido- 
ß'phittylchinolin  (s.  d.)  um,  so  dass  man  bei  den  Synthesen  letzteres  statt  des 
Nitrils  erhält  (B.82, 3399).  —  Das  Lacton  der  Phenyl-o-oxyzimmtsäure :  a-Phcnyl- 

cumarin  CßHJ^  :^  '  -^  ^,  F.  1400,  entsteht  aus  Salicylaldehyd  und  Phenyl- 
essigsäure (J.  pr.  Ch.  [2]  61,  178)  m-  und  p-Oxybenzalbenzylcyanid  IiOC6H4 
CH:C(CN)C6H5,  F.  1070  u.  1920  (b.  84,  3081). 

a-Stilbenmethylketon ,  z.irDiphen^'lbutenoni  C6H5CH:C(C6H5)COCH3, 
F.  510,  aus  Benzaldehyd  und  Phenylaceton  mit  HCl-Gas,  addirt  kein  Brom, 
gibt  aber  durch  Reduction  mit  Na-amalgam  .3,4-Diphenylbutanon  Cßn5CH2CH 
{C6H6)COCH3,  Kp.  3100  (M.  22,  659). 

Stilbenpropionsäure,  y.^-DiphenylallyUssigsäure  C6H5CH:C(C6H5).CH2. 
CH2COOH,  F.  1060,  aus  a-phen>lglutarsaurem  Natron  mit  Benzaldehyd  und 
Essigsäureanhydrid  (B.  84,  4177). 

Desylessigsäure,  ßfi-Phenylbenzoylpropionsäure  C6H5COCH(C6H6)CH2 
COOH,  F.  1610,  wird  aus  Desoxybenzoinnatrium  und  Bromessigester  in  Form 
ihres  Esters  erhalten  (A.  819,  164).  Durch  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid- 
Schwefelsäure   in    der   Kälte    gibt   die  Säure   labiles   Diphenyl-J'-crotolacton, 

F.  1000,  C5H5C:C(CßH5)CH2COO,  welches  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
oder    durch   Alkalien    in    das   stabile    Diphenyl- J '-crotolacton,  F.  1520,    CgHs 

CH.C(C6H5):CHC0d  übergeht.  Beide  Lactone  geben  mit  Alkali  wieder  Desyl- 
essigsäure ;  durch  Einwirkung  von  Permanganat  oder  Brom  erhält  man  aus  dem 
stabilen  Diphenylcrotolacton  Desylenessigsäure  C6H5CO.C(C6H5):CHCOOH, 
F.  1390,  welche  auch  aus  Desylenmalonsäureester,  dem  Condensationsproducte 
von  Benzil  mit  Malonester  dargestellt  worden  ist  (A.  819,  155).  Die  Desyl- 
essigsaure  bezw.  das  stabile  Diphenylcrotolacton  entstehen  auch  aus  dem 
Diphenyl-a-ketobutyrolacton  (1),  dem  Condensationsproducte  von  Phenylbrenz- 
traubensäure (S.  332)  und  Benzaldehyd,  welches  bei  der  Reduction  zunächst 
ein  Oxylacton(2)  und  aus  letzterem  durch  Wasserabspaltung  Dip^ienylcroto- 
lacton  (3)  liefert  (B.  81,  2218;  86,  2344): 

(1)  C«H»CH.CH(C6H6)       ,         (2)  CeH»CH.CH(CeH6)  (3)  CeH.CH.CCCtH*) 

Ö CO— ^^^"^  Ö co-^^"^^~^  Ö co-^^"- 
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1^-  K  K  n-     U  1K  -♦    •        «  C6H5CHCOOH 

Dibenzyldicarbonsäure,  sym.  Diphenylbemstemsäure  ^  „  /,„^^^,j 

tritt  gleich  den  sym.  Dialkylbernsteinsäuren  (Bd.  I)  in  zwei  isomeren  Modi- 
Rcationen  auf:  a-Säure  (4-H2O),  F.  1850  (wasserfrei  220^,  wird  durch  Con- 
densation  von  2  Mol.  Phenylbromessigester  mit  CNK,  sowie  aus  der  Stilben- 
dicarbonsäure  mit  Nallg  neben  der  /?- Säure,  F.  229^,  gewonnen;  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  2000  geht  die  a- Säure  in  die  /?-Säure  über.  Mit  Acelyl- 
chlorid  gibt  die  a-Säure  leicht,  die  ^-Säure  schwierig  ein  Anhydrid:  a-F.  llö®, 
^-F.  1120  (B.  28,  117,  R.  574;  A.  269,  61).  Die  Nitrile  C6H6CH(CN)CH 
(CN)CeH5,  a-F.  1600,  ßY,  2400,  entstehen  durch  Condensation  von  Phenyl- 
acetonitril  mit  Mandelsäurenitril  durch  Cyankali  (B.  25,  289;  26,  60);  beim 
Verseifen  geben  beide  Nitrile  ß-SSLure. 

StUbendicarbonsäure,  DiphenylmaleYnsäure  zerfallt,  wenn  sie  aus  ihren 
Salzen  frei  gemacht  wird,  ähnlich  den  Dialkylmalelnsäuren  (Bd.  I),  sogleich  in 

C  Ff'C  CO 
Wasser  und  ihr  Anhydrid  ^\J^;^\^'^Oy  F.  1550.   Letzteres  condensirt  sich 

wie  Phtalsäureanhydrid  mit  Phenylessigsäure  leicht   zu  BenzaldiphenylmaleYd 

^^••'~      '^.Q      ^    ^,  das  sich  dem  Benzalphtalid  (S.  503)  ganz  analog  ver- 

hält  (B.  24,  3854).  Die  Salze  der  Diphenylmale'insäure  entstehen  durch  Ver- 
seifen mit  alkohol.  Kali  aus  dem  Nitril:  Dicyanstilben  C6H6C(CN):C(CN)C6H5, 
F.  1580,  welches  man  aus  Phenylchloracetonitril  mit  CNK  oder  NaOC2H5  oder 
aus  Phenylacetonitril  mit  Natriumalkoholat  und  Jod  gewinnt  (B.  25i  285,  1680). 

Ein  Abkömmling  der  ß,y-Diphcnylglutar8äure,  DiÖMty/essigcaröanjäure 
C6H5CH(COOH)CH(C6n6)CH2COOH  wird  durch  Addition  von  Benzylcyanid 
an  Zimmtester  erhalten  (B.  88,  2006).     Stilbcnbcmsteinsäure,   y-Ben*yliden--\- 

COOH 
phenylbrenzweinsäun  C6H5CH:C(C5H5  CH<^^xt  roOH    ^"^^'^^^    durch    Con- 
densation  von   Desoxybenzoin  (^S.  498)   mit   Bemsteinsäureester   und   Natrium- 
alkoholat.   Mit  Brom  gibt  die  Säure  eine  Bromlactonsäure,  welche  beim  Er- 

■  ■ 

hitzen  eine  ungesättigte  Lactonsäure  C6H5CH.C(C6H5):C(COO)CH2COOH 

und  ein  Dilacton  C6ll5CH,C(C6H5).CH(COÖ;CH2COO  Uefert  (A.  808,  156). 

Ein  Abkömmling  des  Dibenzyls  ist  auch  das  4,&-Diphenyloctan-2,7-<lion, 

a,ß-Diacetmyläibemyl  c*H°eH  ChSch''  ^-  *^^*''  ^P*  335-3400.  „elches 
aus  2  Mol.  Benzylidenaceton  bei  der  Reduction  in  schwach  saurer  oder  neu- 
traler Lösung  entsteht.  Homologe  Diketone  entstehen  aus  homologen  Ben- 
zylidenketonen  durch  Reduction  (B.  29,  380,  2121 ;  86,  966). 

C.  Tri-  und  Tetra-  und  Hexaphenylaethangrappe :  Triphenyl- 
acthan  (C6n5)2CHCH2C6ll5,  Kp.  3480  (ß.  87,  1455)  durch  Reduction  von 

Triphenylaethylen,  a-PhertylsHlben  (C6H5)2C:CHC6H6,  F.  680,  Kp.14 
2210,  durch  Wasserabspaltung  des  Benzyldiphenylcarbinols  (C(jll5)2C(OH).CI:l2 
CßHs,  F.  890,  welches  aus  Benzylmagnesiumchlorid  und  Benzophenon  entsteht 
und  sich  auch  aus  Desoxybenzoin  oder  Phenylessigester  mit  1  bez.  2  M0I.C6H5 
MgBr  bildet  (B.  87,  1429,  1455). 

Triphenylaethanon  oder  Triphenylvinylalkohol  (C6U5)2CHCOC6H5  oder 
(C^;Il5)2C:C(()H)C6H5,  F.  1360,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzol  und 
Aluminiumchlorid  auf  Chloral,  auf  Dichlor-  oder  auf  Trichloracetylchlorid 
(B.  29,  R.  992;  A.  296,  219).      Es    wird    durch  Mn04K  in  Benzophenon  und 
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Benzoesäure,  durch  alkohol.  Kali  in  Diphenylmethan  und  Benzoesäure  ge- 
spalten. Mit  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  liefert  es:  Triphenylvinyl- 
acetat  und  -benzoat,  Abkömmlinge  der  Alkoholform.  Mit  Brom  in  CS2 
gibt  es  Triphenylbromaethanon  (C6H5)2CBrCOCeH6,  F.  970,  in  Eisessig  da- 
gegen unter  Ersatz  des  Br  durch  OH  Triphenyloxyaethanon,  Phenylbentoin 
(C6Hö)2C(OH)COC6Hö,  F.  840,  welches  auch  durch  Oxydation  des  Triphenyl- 
aethanons  mit  Salpetersäure  erhalten  wird  (B.  82,  650).  Mit  Phenylhydrazin 
reagirt  das  Triphenylaethanon  nicht,  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  in  alkohol. 
Lösung  entsteht  infolge  eines  Oxydationsprozesses :  Triphenylaethoxyaethanon 
(C6H5)2C(OC2H6\COCeH5,  welches  durch  Spaltung  mit  Kali  in  Benzhydrol- 
aether  und  Benzoesäure  zerfallt.  Durch  Reduction  des  Triphenylaethanons 
oder  seines  Bromirungsproductes  erhält  man  Triphenylaethanol  (C6H5)2CHCH 
(OH)C6H5  Benzhydrylphenylcarbinol^  F.  87  0,  isomer  mit  Benzyldiphenylcarbinol 
(s.  oben  S.  506)  (C.  1897  II,  661).  Triphenylaethylenglycol  (C6H5)2C(OH)CH 
(OH)C6H5  vgl.  B.  86,  1953. 

Triphenylmethylaethan,  a^^ß-Triphenylpropan  (C6H5)2CHCH;^CH3)C6H5 
ist  wahrscheinlich  das  aus  Diphenylindon  (S.  522)  durch  Reduction  mit  Phos- 
phor und  HJ-Säure  entstehende  Product.  Das  Diphenylindon  entsteht  als 
Nebenproduct  bei  der  Condensation  von  Benzophenonchlorid  mit  Phenylessig- 
ester  zu: 

Triphenylacrylsäureester  (C6H5)2C:C(C6H5)COOR.  Die  entsprechende 
Säure,  F.  2130,  wird  auch  aus  ihrem  Nitril,  F.  1630,  dem  Condensations- 
product  von  Benzophenonchlorid  und  Benzylcyanid  erhalten  (B.  28,  2784,  29, 
2841 ;  vgl.  B.  84,  1963).  Durch  Schmelzen  mit  Kali  erhält  man  aus  dem  Di- 
phenylindon eine  mit  Triphenylacrylsäure  isomere  Säure,  F.  1860,  welche 
wahrscheinlich  a,ß-Diphenylvinyl-o-benzoösäure  COOH[2]C6H4C(C6H6):CH 
CgHs  ist.  Beide  Säuren  werden  durch  Erhitzen  mit  ZnCl2  wieder  in  Diphenyl- 
indon übergeführt  (B.  80,  1282). 

Tetraphenylaethan  (C6H5)2CH.CH(C6H5)2,  F.  2090,  Kp.  379—3830, 
wird  durch  Erhitzen  von  Benzophenon  (S.  460)  oder  Benzhydrolchlorid  (C6H5^2 
CHCl  (S.  457)  mit  Zink  und  von  Thiobenzophenon  (S.  460)  mit  Kupfer  er- 
halten, femer  durch  Reduction  von  Tetraphenylaethylen  mit  Na  und  Alkohol, 
von  Benzpinakon  oder  Benzpinakolin  (s.  u.)  mit  HJ  und  Phosphor,  sowie  durch 
Condensation  von  Stilbenbromid ,  von  Tetrabromaethan  oder  von  Chloral  mit 
Benzol  und  AI2CI6  (B.  18,  657;  26,  1952;  A.  296,  221). 

Tetraphenylaethylen  (C6H5)2C:C(C6H5)2,  F.  2210,  entsteht  neben  Tetra- 
phenylaethan aus  Benzophenon  mit  Zink,  femer  durch  Erhitzen  von  Benzo- 
phenonchlorid mit  Silber ;  oder  mit  Zinkstaub  neben  den  Benzpinakolinen  (B.  29, 
1789) ;  beide  Kohlenwasserstoffe  werden  durch  Oxydation  in  2  Mol.  Benzo- 
phenon gespalten. 

Alkohole  der  Tetraphenylaethangruppe  sind  die  Pinakone  des  Benzo- 
phenons  und  seiner  Homologen,  welche  wie  die  Pinakone  der  Fettreihe  aus 
den  Ketonen  mit  nascirendem  Wasserstoff  neben  den  secundären  Alkoholen 
entstehen : 

Benzpinakon,  TetraphenylatthyUnglycol  (C6H6\C(OH)C(OHXC6H5}2, 
F.  1850,  zersetzt  sich  beim  Schmelzen  in  Benzophenon  und  Benzhydrol,  eine 
Spaltung,  die  es  auch  beim  Kochen  mit  alkohol.  Kali  erleidet.  Es  wird  aus 
Benzophenon  mit  Zk  und  Schwefelsäure,  oder  durch  Zersetzung  von  Natrium- 
benzophenon  (B.  25,  R.  15)  oder  durch  Condensation  von  Oxalsäuremethylester 
mit  4  MoL  CgHsMgBr  (C.  1903  I,  967)  erhalten.  Die  aus  dem  Pinakon  durch 
Wasserabspaltung  mit  SalzsäuJe  oder  verdünnter  Schwefelsäure  bei  2000,  oder 
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direct  aus  Benzophenon  mit  Zinkstaub  oder  Acetylchlorid  gewonnenen  Benzopina- 
koline,  a-F.  2350,  ß-F.  1790,  sind  ihrer  Structur  nach  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit erkannt  (B.  24,  R.  664). 

Tetraphenylaethandicarbonsäure,  Tetraphenylbemsteinsäure 

/i-V  X  ^^^rxrT?  F.  2610  unter  Zers.,  ihr  Aethylester,  F.  890,  entsteht  aus 

Diphcnylchloressigester  mit  Silber  (B,  22,  1538),  ihr  Nitril,  F.  2150.  wird 
aus  Diphenylessigsäurenitril  mit  Natrium  und  Jod  gewonnen. 

Das  Dilacton  einer   Benzpin akono2-dicarbonsäure  ÖCOC6H4C(C6H5). 


C(C0H5)C6H4COO,    F.  2650,    entsteht  beim  Kochen  von  o-Benzoylbenzoesäure 
(S.  465)  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  (B.  29,  R.  498. 

Hexaphenylaethan  (C6H5)3C.C(C6H5)3 ,  F.  2310,  ist  ein  sehr  bestän- 
diger Körper,  welches  höher  wie  Schwefel  kocht;  es  entsteht  aus  Triphenyl- 
carbinol  oder  dessen  Chlorid  durch  Reduction  mit  Zink  und  Zinnchlortir, 
Salzsäure  und  Eisessig,  sowie  aus  dem  sog.  Triphenylmethyl  (S.  470)  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  (B.  36,  2877 ;  86,  376). 

D.  00,00-Diphenylpropangruppe :  Dibenzylmethan,  ^yy-Diphertylpro- 
pan  C6H5CH2  CH2.CH2C6H5,  Kp.  :i90— 3000,  entsteht  durch  Reduction  mit  HJ- 
Säure  aus 

Dibenzylketon  C6H5CH2.CO.CH2C6H6,  F.  400,  Kp.  330  0  (B.  24,  R. 
946,  A.  808,  175),  das  durch  Destillation  von  phenylessigsaurem  Kalk  oder 
Baryt  dai^gestellt  wird  (B.  87,  1428).  In  jeder  der  beiden  CH2Gruppen  des 
Ketons  ist  ein  H-Atom  leicht  durch  Natrium  und  weiterhin  durch  Alkyi  er- 
setzbar (C,  1900  II,  476).  Mit  Oxalester  und  Natriumaethylat  condensirt  sich 
Dibenzylketon  zu  einem  7>7/t^/^-R-/wir/^»derivat,  dem  Oxalyldibenzylketon 
(vgl.  S.  5,  15);  mit  Benzalanilin  gibt  es  ein  in  verschiedenen  Formen  auftreten- 
des Additionsproduct  (C.  1899  II,  664).  Mit  PCI5  liefert  es  l,3-Diphenyl-2- 
c  h  1  o  r  p  r  o  p  y  1  e  n  C6H5CH2.CCl:CHC6H5,  Kp.i2 181 0,  mit  salpetriger  .Säure  D  i  i  s  o - 
nitrosodibenzy  Iketon  C6H5C(N011).COC(NOH)C6H5,  F.1330(B.87, 1134% 
Durch  Reduction  mit  Natrium  liefert  Dibenzylketon  Dibenzylcarbinol  (QHö 
CH2'2CHOH,  Kp.  3270,  mit  Phenol  vereinigt  es  sich  zu  Dibenzyl- 
diphenolmethan  (C6H5CH2)2C(C6H40H)2  (B.  25,  1271).  Dibenzylphenyl- 
carbinol  (C6H5CH2)2C(OH)C6H5,  F.  870,  und  Tribcnzylcarbinol  {<Z^\^CYii^ 
CfOH),  F.  1150,  aus  Benzoesäureester  und  Phenylessigester  mit  2  Mol.  CgHs 
CH2MgCl  (B.  87,  1456). 

Benzylacetophenon  C6U6CH2.CH2C()C6H5,  F.  730,  ist  isomer  mit 
Dibenzylketon^  es  wird  durch  Reduction  von 

Bcnzylidenacetophenon,  Btnzalacetophtfion  CoII^CHiCHCOCeH;,,  F.  580, 
Kp.  3460,  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  gewonnen;  letzteres  ist  durch  Con- 
densation  von  Benzaldehyd  mit  Acetophenon  mittelst  Natriummethylat  erhältlich. 
Es  vereinigt  sich  mit  Salzsäure  zu  Chlorbenzylacetophenon  C6H5CHCICH2 
COCßHö,  mit  Brom  zu  einem  Dibromid  CgHoCHBr.CHBr.COCeHs.  F.  1570, 
welches  mit  alkoholischem  Kali:  Dibenzoylmethan  (S.  510),  mit  Kaliumacetat 
zunächst  Mo  nobrombenzyli  den  acetophenon  Q,H5.CBr:CHCOC6H5, 
F.  440,  liefert  (A.  308,  219).  Durch  Einwirkung  nitroser  Gase  auf  Benzal- 
acetophenon  entstehen  verschiedene  Producte,  von  denen  das  Dinitrttr  (C15 
lll2^))N204  erwähnt  sein  möge,  welches  durch  Behandlung  mit  verd.  Natron- 
lauge Benzalnitroacetophenon  C6H5CH:C(N02)COC6H5,  F.  900,  üefert;  durch 


Dypnon.     Benzoyldibenzylmethan.  509 

Reduction  des  letzteren  mit  SnCl2  und  Salzsäure  in  Methylalkohol  entsteht 
Benzylisonitrosoacetophenon  C6H5CH2  C(NOH).COC6H5,  F.  1260,  ein  Oxim 
des  mit  Dibenzoylmethan  isomeren  Diphenyldikeioprapans  (B.  86,  3015). 

o-,  m-,  p-Oxybenzylidenacetopheoon  OHC6H4CH:CHCOC6H5,  F.  154^ 
u.  Z.,  F.  160  0^  F.  183  0^  aus  den  entsprechenden  Oxybeiizaldehyden  mit 
Acetophenon.  Die  isomeren  Benzyliden  •  o  - ,  m-,  p-oxyacetophenone, 
F.  890,  1260,  1730,  entstehen  aus  Benzaldehyd  und  den  Oxyaceto- 
phenonen.  Färbung  der  Isomeren  s.  B.  82,  1921.  Das  Dibromid  des 
Acetyl-o-oxybenzylidenacetophenons  geht  durch  Behandlung  mit  alkoholischem 

Kali  in  Benzoylcumaron  (s.  d.)  Q^\'^^^^^CCOC^^  über.    Durch  Reduction 

geht  das  o-Oxybenzylidenacetophenon  in  a-Phenyl-y-(o-Oxyphcnyl)-propyl- 
alkohol,  o  öxy/A«fj^/>iy^A^wyÄar^/V«?/ H0C6H4CH2CH2CH;0H)C6H6,  F.  97  ^ 
über,  welcher  durch  methylalkoholische  HCl  zu  einem  cycÜschen  Aether: 

^6^4<0^eHC  H    «°"**^°*>'"^  ^"*^  (ß-  29,  244,  375). 

Durch  Condensation  mit  1  Mol.  Phenylmagnesiumbromid  liefert  Benzal- 
acetophenon : Styryldiphenylcarbinol  CgHöCHiCH.CCüHXCeHö^j,  F.  960;  o-Oxy- 
styiyldiphenylcarbinol  HO[2]C6H4CH:CHC(OH)(C6H6i,  F.  164—1660,  aus 
Cumarin  (S.  862)  mit  2  Mol.  CßHgMgBr  (C.  1903  I,  1179;  B.  87,  496). 

2  Mol.  Acetophenon  condensiren  sich  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit 
Zinkaethyl  oder  mit  Chlorzink  zu  einem  Homologen  des  Benzalacetophenons, 
dem  sog.  Dypnon  CgHöCCCHs^CHCOCßHö,  Kp.22  2250,  welches  sich  zum 
Acetophenon  verhält,  wie  das  Mesityloxyd  zum  Aceton  (B.  27,  R.  339);  beim 
Erhitzen  zersetzt  sich  das  Dypnon  unter  Bildung  ungesättigter  Kohlenwasser- 
stoffe. Diphenylfurfuran  (s.  d.)  und  Triphenylbenzol  (S.  454)  (C.  1899  II.  96). 
Mit  Hydroxylamin  vereinigt  sich  das  Dypnon  beim  Stehen  in  alkoholi.scher 
Lösung  zu  Dypnonhydroxylamin  C6HöC(CH3)(NHOH).CH2COC6H5,  F.  1100, 
unter  anderen  Bedingungen  entstehen  2  Djrpnonoxime  C6H5C(CH3):CHC(NOH) 
CßHö,  F.  780  und  1340,  von  denen  das  letztere  durch  Beckmann'sche  Um- 
lagerung  das  Anilid  der  /J-Methylzimmtsäure  (S.  359)  liefert  (B.  87,  730). 

Aehnlich  leicht  wie  mit  Acetophenon  condensirt  sich  der  Benzaldehyd 
mit  Desoxybenzo'in  (S.  498)  unter  dem  Einfluss  von  Alkalien  zu  Benzyliden- 
desoxybenzolfn  CeHöCHtCCCßH-jCüCeHö,  F.  1010;  dieses  entsteht  auch  aus 
Benzamaron  (S.  517)  durch  Destillation  neben  Isobenzylidendesoxybenzo'in, 
F.  890;  das  letztere  wird  leicht  in  das  höher  schmelzende  Isomere  umgewandelt, 
es  bildet  sich  auch  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  und  Desoxybenzoin 
mittelst  HCl  neben  dem  Chlorbenzyldesoxybenzo'in,  F.  1720,  das  durch  Alkalien 
leicht  in  das  Benzaldesoxybenzoin,  F.  1010,  übergeführt,  durch  Destillation 
aber  in  Stilben  und  Benzoylchlorid  gespalten  wird  (B.  26,  447,  818;  84,  3897; 
85,  3965): 

CßHöCH  CßHsCHCl  CßliöCH   ,   Cl 

CßHäCCOCßHö  ^         CßllßCHCOCßHö        "^  CßHsCH  +  COCßHs* 

Durch  Reduction  liefert  Benzaldesoxybenzoin:  Benzyldesoxybenzo'in 
C6H5CH2.CH(C6H6)C0C6H5.  F.  1200,  das  man  auch  direct  durch  Benzylireai 
von  Desoxybenzo'in  darstellen  kann. 

Benzoyldibenxylmethan,  Dibenzylacetophenon  C6H5COCH(CH2C6H5)2, 
F.  780,  wird  durch  Erhitzen  von  Acetophenon  mit  Benzylchlorid  und  Aetzkali 
auf  160—1700  erhalten  (A.  810,  322). 

Durch  Condensation  von  o-Phtalaldehydsäure  (S.  301)  mit  Acetophenon 
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entsteht   Phenacylphtalid  C6H4<  — ^  ^   "*,  F.  182«  (C.  1898  II,  980). 

Benzoylphenylacetylen  CeHsCOCICCßHö,  F.  500,  aus  Phenylacetylen- 
natrium  (S.  346)  und  Benzoylchlorid  in  Aether,  wird  durch  Alkalien  in  Aceto- 
phenon  und  Benzoesäure  gespalten,  durch  conc.  Schwefelsäure  in  Dibcnzoyl- 
methan  Übergeführt  (A.  808,  276;  C.  1900  I,  1290).  Phenylacetylenphenyl- 
carbinol  C6H5C:C.CH(OH)C6H5,  Kp.20  221»,  aus  Phenylacetylennatrium  und 
Benzaldehyd  (C.  1902  I,  629). 

Dibcnzoylmethan  C6H5CO.CH2.COC(jH6  oder  C6H5C(OH):CHCOC6H5 
(vgl.  Proc.  Chem.  Soc.  20,  48),  F.  81®,  entsteht  durch  Kochen  des  Dibenzoyl- 
essigesters  (s.  u.)  mit  Wasser,  durch  Condensation  von  Benzoesäureester  und 
Acetophenon  oder  durch  Umlagerung  des  aus  Acetophenon  durch  Erhitzen  mit 
Benzoylchlorid  gebildeten  Acetophenon-o-benzoats  C6H5C(OCOC6H5):CH2 
beim  Kochen  mit  Natrium  in  Benzollösung  (B.  86.  3674).  Es  ist  im  Unter- 
schied zum  Dibenzoylroethan  in  Alkali  löslich,  bildet  ein  schwer  lösliches  Cu- 
Salz,  ein  rothes  Eisensalz  und  ist  durch  Mn04K  leichter  angreifbar.  Durch 
Behandlung  mit  Benzoylchlorid  und  Pyridin  liefert  es  ein  O-Benzoat  Cgll5 
ClOCOCßH.OtCHCOCßHö,  F.  1090  (ß.  86,  3679).  Mit  salpetriger  Säure  bildet 
es  eine  Iso nitroso  Verbindung  (C6H5CO)2C:NOH,  aus  welcher  sich  das  ent- 
sprechende Triketon : 

Diphcnyltriketon  CeHöCOCOCOCeHs  in  gelben  Kr>'stallen,  F.  70», 
^P*175  2890,  gewinnen  lässt.  Mit  Wasser  verbindet  sich  das  Triketon  zu  einem 
farblosen  Hydrate  (B.  28,  3378). 

Dibenzoylacetylmethan,  Dibenioylaceton,  existirt  in  zwei  Formen,  von 
denen  die  eine  wahrscheinlich  die  Diketohydroxylform  (C6H5CO)2C:C(OH) 
CH3  (a-,  F.  800),  die  andere  die  Triketof orm  (CßHsCO^jCH.COCHs  (/?-,  F.  1070 
bis  1100)  darstellt.  Es  wird  aus  Benzoylaceton  und  Benzoylchlorid  mit  Soda 
erhalten.  Ebenso  entsteht  aus  Dibenzoylmethan :  {ß-)  Tribenzoylmethan  (CeHg 
CO)3CH,  F.  225 0;  durch  Kochen  mit  Pottasche  und  Essigester  wird  diese 
ß-Modiücntion  in  die  alkalilösliche  a-Form  (C5H5CO)2C:C(OII)C6H5  umgewandelt 
(A.  291,  25). 

Carbonsäuren:  Dibenzylessigsäure  (C6H5CH2\CHCOOH,  F.  870, 
entsteht  aus  a-Benzylzimmtsäure  C6H5CH:C(CH2C6H5)C(:)OH,  F.  1590,  dem 
Condensaiionsproducte  von  Benzaldehyd  mit  Hydrozimmtsäure,  durch  Reduction 
mit  Na-amalgam  (J.  pr.  Ch.  [2]  62,  545)  und  aus  Dibenzylxnalonsfiure  (QH5 
CH2)2C(COOH)2,  deren  Ester  man  durch  Benzylircn  von  Malonsäureester  er- 
hält.    Die    auf    gleichem    Wege    darzustellende   o,o-Dinitrodibenzyle88igBäure 

pjT^    CH CH 

C6H4<I-__      _,.-  ^^C5H4  wird  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  zu  dem 

NO2    CO  OH  O2N 

sog.  Tetrahydronaphtinolin  (s.  d.)  condensirt  (B.  27,  2248;  29,  636;  vgl.  C.  1903  I, 
628).  —  Dibenzylmalonitril  (C6H5CH2)C(CN)2,  F.  1300,  Kp-  3600,  wird  aus 
dem  entsprechenden  Nitrilsäureamid,  das  aus  Cyanacetamid  dargestellt  wird, 
gewonnen.  Durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  erhält  man  aus  dem  Nitril 
unter  Abspaltung  einer  Cyangruppe:  Dibenzylaethylamin  (C5H5CH2)2CH 
CH2NH2,  Chlorhydrat,  F.  1900  (B.  29,  R.  Uli). 

Dibenzylglycolsäure,  Oxatolylsäure  (CßH5CH2)2C(OirCOOH,  F.  156©. 
entsteht  durch  Verseifen  ihres  Nitrils,  des  Blausäureadditionsproductes  von 
Dibenzylketon  (S.  508),  sowie  durch  Kochen  von  Vulpin-  oder  Pulvinsäure  mit 
Alkalien  (S.  516).  Mit  conc.  Kalilauge  gekocht  zerfallt  die  Oxatolylsäure  in 
Oxalsäure  und  Toluol  (A.  219,  41). 
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a-Phenyl-ß-benzoylpropionsäure,  PhenylphencuyUssigsäure  C6H5CO.CH2 
CH(C6n5)COOH,  F.  153;  ihr  Nitril,  F.  1270,  entsteht  aus  Chlorbenzylaceto- 
phenon  (S.  508)  mit  CNK.  Die  Säure  liefert  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid    das    Lac  ton    der    isomeren    a,/-Diphenyl-Y-oxycrotonsäure    Cglls 

C::CH.CH(C6H5)COÖ,   F.  llPO,    durch   Reduction    mit   NaHg:   a,y-Diphenyl- 

butyrolacton  C6H6CH.CH2  CH(C6Hö)COd  (A.  284,  1). 

Isomer  mit  der  Phenylphenacylessigsäure  ist  die  a,7-Diphenylacete88ig- 
Bäure,  deren  Ester  C6H5CH2CO.CH(C6H5)C02C2H5,  F.  79«,  durch  Conden- 
sation  zweier  Molecüle  Phenylessigester  mit  Natriumaethylat  entsteht.  Durch 
conc.  Schwefelsäure  wird  der  Ester  zu  einem  Naphtalinderivat,  dem  Phenyl- 
naphtoresorcin  (S.  531,  544)  condensirt  (A.  296,  1). 

fi'  Phenyl  ■  y  -  benzoylbuttcrsäure  C6n5CO.CH2.CH(C6H5).CH2.COOH, 
F.  lf)30,  entsteht  durch  Anlagerung  von  Acetophenon  an  Zimmtester  mittelst 
Natriumaethylat,  sowie  durch  Umwandlung  des  Anlagerungsproductes  von 
Malonester  an  Benzylidenacetophenon  (B.  84,  653). 

Benzylidenbenzoylessigester  C6H5CH:C(C02C2H5).COCgH5,  F.  98°,  aus 
Benzaldehyd,  Benzoylessigester  und  Piperidin  (C.  1903  I,  1420;  1903  II,  1270). 

Dibcnzoylessigsäure  (C6H6CO)2CHCOOH  oder  ^^^^^[^_^2>CCOOH, 

F.  1090,  Ester:  aus  Benzoylessigester  mit  Benzoylchlorid,  gibt  bei  der  trockenen 
Destillation  CO2  und  a-Oxybenzylidenacetophenon  (S.  509),  beim  Erwärmen 
mit  Schwefelsäure  Acetophenon,  CO2  und  Benzoesäure.  Ihr  Nitril,  aus  Cyan- 
acetophenon  (S.  333)  mit  Benzoylchlorid  gewonnen,  zeigt  stark  saure  Eigen- 
schaften: das  Ag-Salz  gibt  mit  Jodmethyl  einen  Methylaether  CßHsCOC 
(CN):C(OCH3)C6H5,  F.  1180,  mit  Benzoylchlorid  Tribenzoylacetonitril 
(C6H5CO)3C.CN  oder  C6H5COC(CN):C(OCOC6H5)C6H5,  F.  138 0  (J.  pr.  Ch.  [2] 
68,  151). 

^'-PheDyl/^-benzyliden-a-ketobutyrolacton  r-^'r-    7^r\5>CO,      F. 

C(5H5Cri:C —  CO 

1670;  dieses  in  gelben  Krystallen  auftretende  Ketolacton  erhält  man  durch 
Condensation  von  2  Mol.  Benzaldehyd  mit  Brenztraubensäure  mittelst  HCl- 
Gas  (B.  82,  1450;  84.  817);  es  gibt  durch  Reduction  mit  Na-amalgam :  y-Phenyl- 
^-benzyl-ketobutyrolacton,  2  Mod.  F.  1340  u.  F.  1370  (auch  aus  Benzylbrenz- 
traubensäure  (S.  332)  mit  Benzaldehyd  entstehend).  Das  isomere  ^-Phenyl-y- 
benzyl-a-ketobutyrolacton,  F.  1710,  bildet  sich  aus  2  Mol.  Phenylbrenz- 
traubensäure unter  CO2- Abspaltung  (B.  35,  1942). 

^^-Benzyl-^-benzylidenbrenzweinsäure  p^xj^r-ij^^'^^  *^H  COOH* 

F.  1470 ;  ihr  Ester  entsteht  durch  Condensation  von  Dibenzylketon  (S.  508) 
und  Bernsteinsäureester  durch  Natriumalkoholat  (A.  808,  175). 

y-Phenyl-y-phenacylbrenzweinsäure    ^    ^     ^  H^^^'^^"^MZO()H 

aus  Bernsteinsäureester  und  Benzalacetophenon  mittelst  NaOC2H5 ;  ihr  Dimethyl- 
cster   wird  leicht  weiter  kondensirt    zu    einem    pentacyclischen  Diketon- 

Cßllß COCH.CO.CH2  ^  .     ,      ^  .„    ,. 

carbonsäureesCer       r- tt  J-tt  /■TT/-/-k  ^-tj     der  semerseits  durch  Alkali 

C5H5CH CHCO2CH3, 

wieder  leicht  zu  dem  acyclischen  Dimethylester  aufspaltbar  ist  (A.  826,  347). 
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a,/J,>'-Triphenylglutar8äure  C6HöCH[CH(C6H5)COOH]2,  F.  237«;  das 
Nitril,  F.  1380,  dieser  Säure  bildet  sich  durch  Vereinigung  von  Benzalbenzyl- 
cyanid  (S.  505)  mit  einlem  zweiten  Mol.  Benzylcyanid  (B.  Sit  3059). 

£.  cD.oo-Diphenylbutangruppe:  Dibenzylaethan,  a,d-Diphenylbutan 
C6H5CH2.CH.2.CH2.CH2C6H5.  F.  520,  entsteht  durch  Reduction  von  Diphenyl- 
butylen  C5H5CH:CH.CH2CH2CgH5,  das  aus  a-Phenylcinnamenylacrylsäurenitril 
mit  Natrium  und  Alkohol  gewonnen  wird  (B.  28,  2857).  Diphenyldiaethylen^ 
a^h Diphenylbutadien,  CeHsCHiCH.CHiCHCeHs,  F.  1480,  Kp.  8600,  wird  durch 
Erhitzen  von  a-Phenylcinnamenylacrylsäure  (S.  514)  oder  Dibenzalpropionsäure 
(S.  514)  erhalten;  mit  Brom  in  Chloroform  gibt  es  ein  Dibromid,  F.  1490* 
welches  wahrscheinlich  die  Bromatome  in  1,4-Stellung  enthält :  CeH5CBr.CH:CH. 
CHBrCeHö  (A.  806,  154,  198).  Ein  Tetrajodsubstitutionsproduct  des 
Diphenylbutadiens :  CßHsCJiCJ.CJtCjCeHs,  F.  1440  (ß.  26,  R.  19)  entsteht  durch 
Addition  von  Jod  an 

Diphenyldiacetylen  CeHgCC.C  CCgHg,  F.  88^.  Letzteres  wird 
aus  dem  Phenylacetylenkupfer  (CßHgC  CjgCu  (S.  346)  durch  Schütteln 
mit  Luft  in  ammoniakalischer  Lösung  oder  Einwirkung  von  Ferrid- 
cyankalium  gewonnen.    Es  ist  der  Stammkohlenwasserstoff  des  Indigo-^ 

blau.     Seine  0,0-D in itro Verbindung    C6H4<j^q  ^ "^^CeH^    (aus 

o-Nitrophenylacetylen,  S.  346)  lagert  sich  durch  conc.  H2SO4  in  das 
isomere  Diisatogenfs.  d.)um,  welches  durch  Reduction  mit  Schwefel- 

ammon   Indigoblau   gibt :    C6H4<^/^>C;C<^.^>C6H4  (B.  16,  53). 

Tctraphenylbutadign  (C6H5)2C:CH.CH.C:C(C6n5)2,  F.  2020,  aus  Tetra- 
phenyltetramcthylenglycol  (CeUg  2C(OH).Cn2.CH2.C(()lIXC6H5),  F.  2080, 
dem  Condensationsproducte  von  Bernsteinsäureester  mit  Phenylmagnesiumbromid 
(C.  1903  I,  967). 

K  e  t  o  n  e :  Phenaethylbenzylketon,  \,\-Diphenylbutanon-2  C6H5CH2CH2 
COCH2C6H5,  Kp.79  234—2380,  entsteht  in  unreinem  Zustande  aus  Hydro- 
cornicularsäure  (8.  516)  durch  Destillation  mit  Kali,  sowie  durch  Destillation 
von  phenylessigsaurem  und  hydrozimmtsaurem  Kalk;  rein  wird  es  gewonnen 
durch  Reduction  von  1,4-Diphenylbutenon,  Styrylbenzylketon  CßHsCHiCHCO 
CH2C6H5,  F.  710,  welches  aus  Bcnzaldehyd  und  Phenylaceton  durch  alkalische 
Condensaiion  entsteht  (vgl.  S.  506  u.  M.  22,  659,  749).  o-Oxystyrylbenzyl- 
keton  HO[i]C6H4CH:CHCÖCH2C6H5,  Kp.12  217—2190,  aus  Cumarin  (S.  362) 
mit  Benzylmagnesiumchlorid  (B.  87,  498). 

Diphenacyl,  Dibentoylaethan  C6H5CO.CH2.CH2.COC6H5,  F.  1450,  wird 
aus  Phenacylbenzoylessigester  (S.  515),  durch  Ketonspaltung,  sowie  durch  Re- 
duction des  Dibenzoylaethylens  und  der  verschiedenen  Halogendiphenacyle 
(s.  u.)  erhalten;  es  bildet  als  y-Diketon  leicht  Diphenylfurfuron,  -thiopht-n 
und  'pyrroL 

(y)  Chlor-  und  Bromdiphcnacyl  C6n6COCHCl.CH2COC6H6  und  QH5 
COCHBr.CH2COC6H5,  F.  1410  und  1390,  entstehen  aus  Dibenzoylaethylcn 
(s.  u.)  mit  den  Halogenwasserstoffsäuren,  welche  sie  leicht  wieder  abspalten, 
mit  Jodkalium  setzen  sie  sich  zu  (y-)Joddiphenacyl  C6H5COCHJ.CH2COC6H5, 
F.  1210,  um.  Isomere  Halogendiphenacyle  bilden  sich  bei  der  Einwirkung 
von  alkohol.  Kali  auf  die  Phenacylhaloide  C6H0COCH2X  (S.  316);  sie  zeigen 
im  Gegensatz   zu    den    obigen  Körpern   keine   Keton-  oder   Diketonreactionen 
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und  sind  ausgezeichnet  durch  die  Leichtigkeit  der  Addition  von  Carbonsäure- 
haloiden  (Acetyl-chlorid,  -bromid  u.  s.  w.,  sowie  von  Halogen wasserstoffsäuren  : 
sie  werden  als  die  verschiedenen  stereoisomeren  Formen  der  entsprechenden 
Dienolformeln  der  Halogendiphenacyle  C6H5C(OH):CX.CH:C(OH)C6n6 
betrachtet.  Durch  Reduction  liefern  sie  Diphenacyl.  a-  und  ^-Chlordiphenacyl, 
F.  1170  u.  1550,  a-  und  /!?-Bromdiphenacyl,  F.  1290  und  1610,  a-,/?-  und^-Jod- 
diphenacyl,  F.  82—830  u.  Z.,  F.  1130  u.  Z.  und  F.  150—1530  u.  Z.  —  Lasst 
man  Na-Metall  auf  die  aetherische  Lösung  von  Phenacyljodid  einwirken,  so  ent- 
sieht: Tribenzoyltrimcthylen    C6ri6COCH<5^^^^®"^  (B.  86,  2386,  2425). 

Dibenzoylaethylen  CßHsCOCHtCHCOCeHö ,  eis- Form,  F.  1340, 
trans-Form,  F.  1110,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Dibenzoylaepfelsäure 
(S.  515)  durch  2C02-  und  H2O- Abspaltung ;  die  cis-Form  wird  durch  HCl  in 
die  trans-Form,  letztere  durch  Belichtung  in  die  cis-Form  umgewandelt;  die 
cis-Form  reagirt  leichter  als  die  trans-Form  mit  Hydrazin  unter  Bildung  von 
Diphenylpyridazin  (s.  d.),  auch  addirt  sie  leichter  wie  diese  (B.  85,  168). 

PhcnacylbenzylketonC6H5.COCH2COCH2C6H6,  F.  54—560,  ausPhenyl- 
essigester  und  Acetophenon  mit  Natrium  in  Aether,  ist  isomer  mit  Diphenacyl 
(B.  84,  1479). 

Desylacetophenon,  a,ß-Dibentoylphenylaethan  C6H5CO.CH(C6H5)CH2CO 
CßHö,  F.  1260,  wird  durch  Condensation  von  Benzoin  und  Acetophenon  durch 
Cyankalium  (B.  28,  R.  636;  26,  60;  C.  1899  II,  1027)  gewonnen.  Einwirkung 
von  Hydrazin  s.  B.  29,  R.  171. 

Bidesyl,  Z>iÄf««<y^Ä//*^»9'/C6H5CO.CH(C6H5)Cn(C6n5)COC6H6,  F.  2550, 
entsteht  aus  Desoxybenzo'innatrium  mit  Jod  oder  mit  Desylbromid  (B.  21,  1355 ; 
25,  285)  neben  Isobidesyl,  F.  1610.  Es  liefert  als  i.4-Diketon  Tetraphcnyl" 
furftiran^  das  sog.  Lepiden^  und   Tetraphenylpyrrol, 

d,^-Dibenzoylstyrol ,  Anhydroacetophenonbemil  C6H5CO.CH:C(C6H6)CO 
CßHö,  "F.  1290,  aus  Benzol  und  Acetophenon  mit  alkoholischer  Kalilauge,  lagert 
sich  durch  Erhitzen  um  in  das  isomere  Triphenylcrotolacton,  F.  1180,  unter 
Wandlung  einer  Phenylgruppe  (C.  1898  I,  100) : 

C6H5CO.C(C6H5):CHCOC6H5 ►  CO.C(C6H5)2.CH:C{ü)C6H5 

Dibenzoylstyrol  ata.^'-Tnphenylcrotolacton. 

Dibenzoylstilben,  nadeiförmiges  OxyUpiden  C6H5CO.C(C6H6):C(C6H6) 
COCßHö,  F.  2200,  welches  durch  Oxydation  von  Lepiden  (s.  o.)  mit  Salpeter- 
saure oder  von  Thioaessal  (S.  496)  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  entsteht, 
liefert  ebenso  durch  Erhitzen  unter  Atomwanderung  Tetraphenylcrotolacton, 
tafelförmiges  Oxylepiden,  F.  1360: 

C6H5COC(C6H5):C(C6H6)COC6H5 >  COC(C6H6)2.C(C6H6):C(Ö)C6H5 

Dibenzoylstilben  a,a^,y-Tetraphenylcrotolacton. 

Durch  Reduction  wird  das  Dibenzoylstilben  in  Bidesyl  (s.  o.)  Über- 
geführt. 

Diphenyltetraketon  CcHsCOCOCOCOCellö  (-|-  H2O),  F.  870,  ist  wasser- 
frei roth,  wasserhaltig  gelb  gefärbt:  es  entsteht  durch  Oxydation  aus  Benzoyl- 
formoin  C6H6CO.CO.CH(OH)C()C(5H5,  F.  1700,  das  sich  aus  2  Mol.  Phenyl- 
glyoxal  mit  CNK  in  ähnlicher  Weise  bildet  wie  Benzoin  aus  Benzaldehyd 
(S.  499);  das  Benzoylformo'in  wird  auch  leicht  durch  Einwirkung  von  Soda 
auf  Isonitrosoacetophenonacetat  C6H5.COCH:NOCOCH3  gewonnen.  Auf  ähn- 
liche Weise  sind  substituirie  Diphenyltetraketone  erhalten  worden  (B.  25,  3468). 
Das  Diphenyltetraketon  ist  ein  Glied  folgender  homologen  Reihe: 

Kichter-Anschütx,  Organ.  Chemie.    II.  10.  Aufl.  33 
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Diphcnylketon,  Benzophenon  CslIöCOCgHö  (S.  460). 
Diphenyldiketon,  Bcnzil  CßHöCOCOCeHs  (S.  500). 

Diphenyltriketon  CeHöCOCOCOCßHö  (S.  510). 

Diphenyltetraketon  CeHöCOCOCOCOCgHs. 

Mit  Hydroxylamin  liefert  es  nur  ein  i,4-Dioxim  [C6H5C(NOH)CO]2, 
F.  1760  u.  Zers. ;  das  2,3-Dioxim  oder  Dibenzoylglyoxim  CgHöCOCCNOH) 
C(NOH)COC6H5,  F.  1080  u.  Zers.,  wird  durch  Reduction  seines  Superoxydes 
gewonnen,  welches  durch  Einwirkung  von  Salpetersaure  auf  Acetophenon  ent- 
steht: das  2  3-Dioxim  liefert  mit  Hydroxylamin  Diphenyltetraketoxira 
C6H5[C(NOH)]4C6H6,  F.  2250  (B.  26,  528). 

Carbonsäuren:  Vom  Diphenylbutadien  (S.  512)  leiten  sich  ab  die 
beiden  Sauren: 

a-Phenylcinnamenylacrylsäure,  CinnamylidenphenyUssigsäure  C5H5C 
(COOH):CH.CH:CHC6H5,  F.  1880,  welche  aus  Zimmtaldehyd  und  Phenylessig- 
säure,  und  Dibenzalpropionsäure  C6H5CH:C(COOH).CH:CHC6H5,  die  aus 
Benzaldehyd  und  Y-Phenylisocrotonsaure  (S.  359)  nach  der  Perkin' sehen  Syn- 
these erhalten  werden.  Diese  beiden  Diolefincarbonsäuren  sind  eingehend  von 
Thiele  untersucht  worden,  indem  sie  für  des  Letzteren  Theorie  der  conjugirten 
Doppelbindungen  (vgl  S.  34  u.  a.  O.)  geeignetes  Material  lieferten  (A.  306, 
87-246;  vgl.  indessen  B.  87,  1121). 

Die  a-Phenylcinnamenylacrylsäure  gibt  mit  Brom  ein  Dibromid, 
F.  1750  u.  Z.,  das  die  Br-Atome  in  1,4-Stellung  enthält,  da  es  mit  Alkali  cki- 
Dipkenyidikydro/urfuran  (s.  d.)  neben  einer  gebromten  Säure  liefert.  Andrer- 
seits aber  geht  das  Dibromid  beim  Erhitzen  mit  Diaethyla nilin  (durch  Um- 
lagerungen)  in  das  Lacton  der  Comicularsäurc  C6H5C(COOH):CH.COCH2C6H5, 
F.  1230  über,  welches  auch  durch  Reduction  von  Vulpinsäure  (S.  516)  ent- 
steht. Durch  Reduction  der  Phenylcinnamenylacrylsäure  entsteht  zunächst  eine 
2^Diphenylpentensäure  C6H5CH(COOH)CH:CHCH2.C6H5,  F.  1010,  welche 
mit  Alkali  zu  der  a,ß-ungesättigten  Säure,  mit  Eisessig-Schwefelsäure  zum  Lacton 
der  Tetrahydrocornicularsäure  C6H5CH.,COOH)CH2.CH(OH)CH2C6H5  iso- 
merisirt   wird;    durch   Brom   wird    die   2,&-Diphenylpentensäure   in    1,8-Phcnyl- 

benzyl-A^-crotolacton       ^    ^.  .      *•     *       2-   6    ß   übergeführt,     welches    mit 

Alkali  Hydrocomicularsäure  (S.  516)  liefert  (A.  819,  211). 

Die  Dibenzalpropionsäure  liefert  ebenfalls  ein  1,4-D  ibromid,  das 
leicht  in  ein  Bromlacton   und  ein  Diolefinlacton:    das  Benzalptaenyl- 

crotolacton    CeHöCHiC.CHtCCßHs^  ^  ^^^^  überführbar  ist.      Letzteres  gibt 

mit  Alkali:  a-Phenacylzimmtsäure  C6H5CH:qCOOH)CH2COC6H5,  F.  171«. 
Durch  Reduction  gibt  das  Bromlacton  und  das  Diolefinlacton  ein  labiles  (1) 
Lacton,  F.  1010,  und  ein  stabiles  (2)  Lacton,  F.  670,  welche  mit  Alkali  beide 
Phenacylhydrozimmtsäure  (3)  liefern  (vgl.  a.  S.  505) : 

CO O  C0()H(3)  CO— O 

(1)   CfH»CH».CH.CH:CC«H»-> C«H»CHiCHCH»COC«H»<-C«H»CH«C::CH.CHC«Ht  (2). 

Durch  Reduction  der  Dibenzalpropionsäure  entsteht :  a-Benzylphenylisocroton- 
säure  C6H5.CH2CH(CO()H)CH:CHCoH5,  F.  1240,  welche  ausgezeichnet  ist 
durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  in  Naphtalinderivate  (S.  529)  übei^ht:  mit 
Brom  gibt  sie  unter  HBr-Abspaltung  Bromtetrahydranaphtoesäitre. 

Von  dem  Niiril  der  Cinnamenylphenylacrylsäure  leitet  sich  das  p2*Dianiido- 
diphenylcyanbutadiön    Ml2[4]C6H4CH:CH.CH:C(CN)C6H4[4]NH2,     F.    1960^ 
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welches  ebenso  wie  Benzidin  (S.  448)  und  p2-Diamidostilben  ein  Generator 
substantiver  BaufHWoVfarbstoffe  ist  (B.  81,  3109). 

Diphenylbutadifinessigsäure  CßHöCH :  CH .  CH :  C(C6Tl5)CnoCOOH, 
F.  190^,  aus  Zimmtaldehyd  und  Phenylbernsteinsäure,  fjibt  beim  Kochen  mit 
Essigsaui-eanhydrid  Diphenylphenol  (S.  454)  (B.  86,  1407). 

Der  Ester  der  Benzoylphenacylessigsäure ,  a^ß-Dibenzoylpropionsäure 
C6H5COCH2.CH(COC6H5)COOR  entsteht  aus  Benzoylessigester  mit  Phenacyl- 
bromid  (S.  316);  er  liefert  durch  Ketonspaltung  Diphenacyl  (S.  512),  durch 
Säurespaltung  Benzoylpropionsäure  (S.  334)  und  Benzoesäure. 

Auf  eine  mit  der  Dibenzoylpropionsäure  isomere  Benzyloxalylphenyl- 
essigsäure  C6H5CH2CO.COCH(C6H5)COOH  ist  das  sog.  Isooxalyldibenzylketon 
(2),  F.  240 — 242  0,  zu  beziehen,  welches  durch  Isomerisation  des  Oxalyldibenzyl- 
ketons  (l)  (S.  15)  beim  Erhitzen  Über  dessen  Schmelzpunkt  entsteht 
(A.  284,  293) : 

(l)  COCH(C6Hß).COCOCHC6H5  ►  CO.CH(C6H5)CO.C(Ö):CHC6H5  (2). 

Durch  Alkali  wird  das  Isoxalylbenzylketon,  ähnlich  wie  die  CO2  reichere 
Pulvinsäure  (S.  516),  in  Dibenzylglycolsäure  (C6H5CH2)2C(OH)COOH  um- 
gewandelt. 

Dibenzylidenbernsteinsäure  C6H5CH:C(COOH).C(COOH):CHC6H5, 
F.  2010  u.Z.,  und  Benzyliden-Y-diphenylitaconsäure  (C6n5'i2C:C;^COOH).C 
(COOH):CHC(jH5  werden  durch  Condensation  von  Bernsteinsäureester  1)  mit 
2  Mol.  Benzaldehyd,  2)  mit  Benzophenon  und  Benzaldehyd  durch  Natrium- 
aethylat  erhallen  (B.  80,  94;  vgl.  C.  1900  II,  561). 

Dibenzoylbemsteinsäure  ^^J^^^^!!^^^^,  ihr  Aethylester,F.  129  0, 

C6H5COCHCO2H 

entsteht  aus  Natriumben zoylessigester  mit  Jod  in  ähnlicher  Weise  wie  Diacetyl- 
bernsteinsäureester  aus  Acetessigester  und  liefert  durch  H2O- Abspaltung  Di- 
phenylfurfurandicarbonsäureester.  Die  Ester  der  Säure  treten  in  drei  Formen  auf, 
von  denen  die  einen  labilen,  alkalilöslichen  wahrscheinlich  die  >Di-enolform< 
C6HöC(OH):C(COOH).C(COOH):C(OH)C6Hö,  die  anderen  die  Syn-  und  Anti- 
modificationen  der  Ketoform  darstellen  (B.  29,  R.  962). 

Dibenzoylmale'insäureester         ^ r^r^Ar^r^  ^tJ*  y  F.  75^,  aus  Dinatrium- 

C5H5  COCC02^2l*5 
Dibenzoylbernsteinsäureester    mit  Jod,    wird    durch    Erhitzen    in    Dibenzoyl- 

ftimarsäureester^  ^       >ii^/^7'    t       F.  880,  umgelagert;  der  malenoide  Ester 

CO2C2H5CCOC6H5  ' 

condensirt  sich  leichter   als  der  fumaroide  mit  Hydrazin    zu  Diphenylpyridazin- 

dicarbonsäureester  (s.  d.).       Die    bei    der  Verseifung    der    Ester    entstehenden 

Kaliumsalze  geben  beim  Ansäuern  ein  Hydrat    der  Dibenzoylaethylendicarbon- 

säure,  die  sog.  Dibenzoyläpfelsäure  J^  ^        •     ^    /^    (?),    welche   beim   Er- 

Cßri5CO  CHCO2H 

hitzen  Wasser  und  2CO2  verliert  unter  Uebergang  in  Dibenzoylaethylen  (S.  513) 
(B  88,  3784). 

Isomer  mit  Dibenzoylbemsteinsäure  ist  die  Diphenyloxalyldiessigsäure, 
Diphenylketipinsäure  COOH.CH(C6H5)COCOCH(C6H5)COOH,  deren  Dinitr  il, 
F.  270  0  u.  Zers.,  durch  Condensation  von  Oxalester  mit  2  Mol.  Benzylcyanid, 
entsteht.  Durch  Verseifen  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  liefert  das  Nitril 
nicht  die  freie  Säure,  sondern  sogleich  deren  Anhydride,  ein  Monolacton, 

33* 
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Pulvin8äure_^)OC^CHjC6n5)CO.C:C(C6ll5KOOn,    F.  2140,    und    ein    Di- 

lacton  6oC.C(C6H5):C.C:C(C6H5)COO.      Die  Pulvinsäure    entsteht    auch    aus 

der  Vulpinsäure  Ci9lli4()6,  gelbe  Prismen,  F.  1100,  einer  im  Wolfsmoose 
und  in  der  Flechte  Cetraria  (Comicuiaria)  vulpina  enthaltenen  Pflanzensäure, 
durch  Kochen  mit  Kalkwasser;  durch  Natrium methylat  wird  die  Pulvinsäure 
wieder  in  Salze  der  Vulpinsäure  übergeführt.  Die  Vulpinsäure  ist  demnach 
wahrscheinlich  als  ein  Methylester  der  Pulvinsäure  zu  betrachten  (B.  37, 
R.  869 ;  A,  288,  14).  Die  Pulvinsäure  geht  durch  Reduction  mit  Zinkstaub 
und  Ammoniak  über  in  Hydrocomicularsäure ,  ah-Diphtnyllaevtüinsäure  Q 
H5CH2CO.Cn2CH(C6H5)COOH,  F.  134  0  (vgl.  S.  514),  welche  durch  Destillation 
mit  Kalk:  Phenaethylbenzylketon  (S.  512);  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge: 
Toluol  und  Phenylbemstein säure  (S.  337)  bildet.  Beim  Kochen  mit  Alkalien 
zerfallen  Pulvinsäure  und  Vulpinsäure  in  2CO2  und  Dibenzylglycolsäure ;  wenn 
man  annimmt,  dass  sich  dabei  zunächst  Diphenylketipinsaure  bildet,  ist  diese 
Reaction^  abgesehen  von  der  CO2- Abspaltung,  ein  Analogon  der  ßenzilsaure- 
umlagerung  (S.  501) : 

C6n5CH(COOII).CO     +HK)      CgHsCHo         oH^^nnII 
CsIl5CH(COOH).CO    _2c^  CelläCnP^^^^^^^*^"- 

Isomer  mit  der  Dibenzoylbemsteinsäure  ist  femer  auch  die  Aethan- 
dibenzoyl-02-dicarbonsäure  COOH.C6H4CO.CH2.CH2COC6n4.COOH,  F.  1660, 
welche  durch  Kochen  mit  Alkalien  aus  dem  entsprechenden  Dil  ac  ton,    dem 

Aethindiphtalyl  ÖOC.C6H4C:CH.CH:C.C6H4.COÖ  gewonnen  wird.  Aetbin- 
diphtalyl  entsteht  durch  Condensation  von  2  Mol.  Phtalsäureanhydrid  mit 
Bernsteinsäure  unter  Abspaltung  von  2CO2  (B.  17,  2770).  Durch  Natrium- 
alkoholat  wird  es  in  ein  Naphtaan^mv^X.  (S.  525)  umgelagert. 

F.  CD,a)-Diplienylpentangrappe :  Kohlenwasserstoffe  dieser  Gruppe 
sind  nicht  bekannt. 

Ketone:  1.  Dioleünketone  dieser  Gruppe  erhält  man  allgemein  durch 
Condensation  von  Benzaldehyden  (2  Mol.)  mit  Ketonen  (1  Mol.),  welche  die 
Gruppe  —  CH2COCH2  —   enthalten : 

2C6H5CHO4-CH3COCH3  =  C6H5.CH:CHCOCH:CHC6H5+2H20. 

Sie  geben  mit  Mineralsäuren  z.  Th.  sehr  stark  gefärbte,  leicht  zerfallende 
Verbindungen  (Halochromie  vgl.  B.  80,  1190;  86,  130.  1470,  2375). 

Dibenzylidenaceton,  Dtbentalacelon  CeHsCHiCH.COCHiCHCeHs,  gelbe 
Nadeln,  F.  1120;  Oxim,  F.  1430,  gibt  durch  Einwirkung  eines  zweiten  Mol. 
Hydroxylamin  2  isomere  Hydroxylaminooxime  C6H5CH:CHC(NOH)CH2. 
CH(NHOH)C6H5,  F.  1650  und  2010  (C.  1900  I,  336). 

Das  Dibenzalaceton  gibt  mit  1  HCl  eine  farblose,  mit  2HC1  eine  rothe,  leicht 
zersetzliche  Verbindung  (B.  86,  2375).  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid 
und  conc. Schwefelsäure  wird  Dibenzalaceton  unter  H20-Aufnahme  in  Diphenyl- 

cyclopentenolon  ^^"^^"~~^^^CO,  F.  1760  , umgewandelt  (B.  87, 1133). 

Cf)H5^=C(OIl) 

Benzalbenzylaceton  C6Hr,CH:CHCOCH2CH2C6H5,  F.  530,  aus  Benz- 
aldchyd  und  Benzylacelon  mit  Natronlauge,  wird  durch  NaHg  zu  Dibenzyl- 
aceton  (CcII;,CH2CH2>2C(),  Kp.i^^  280-2850,  reducirt  (A.  330,  185).  P2-Di- 
nitrodibenzylaceton  s.  B.  87,  1^93. 

oOxydibenzalaceton,  gelbe  Blättchen,    F.  1390  (B.  81,  728). 
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02-DioxydibenzaIaceton ,  o-Dicuraarketon  ,  F.  160  0,  p2-Dioxydibenzal- 
aceton,  F.  2380,  orangegelbe  Krystalle ,  labile  Mod.,  dunkelgrüne  Blättchen 
(B.  3C,  129).     Dibenzaldiaethylketon,  F.  1220  (H.  81,  1886). 

Cinnamylidenacetophenon  CßllöCHiCH.CHiCHCOCßHö,  F.  1030,  aus 
Zimxntaldehyd  und  Acetophenon;  sein  Oxim,  F.  1310,  wird  durch  Erhitzen 
zu  aai-Diphcnylpyridin  condensirt  (B.  28,  1730;  Homologe  vgl.  B.  85>  1065). 

Dibenzoylpropan  Cn2(CH2COC6H5)2,  F.  670,  entsteht  aus  Glutaryl- 
chlorid,  Benzol  und  AI2CI5,  sowie  durch  Spaltung  des  aoi-Dibenzoylglutar- 
säureesters,  den  man  aus  Acetcssigester  mit  CH2J2  oder  Formaldehyd  erhält. 
Dibenzoyldiphcnylpropan  CH2[CH(C6H5)COC6H5]2,  F.  1460,  aus  Formaldehyd 
und  Desoxybenzoin.  Durch  Reduction  dieser  1,6-Diketone  erhält  man  cyclische 
Pinakone  der  Pentamethylengruppe  (S.  12)  (B.  24,  R.  323;   A.  802,  215,  223). 

1,6-Diketone  dieser  Gruppe  werden  auch  durch  Condensation  von  Benz- 
aldehyden (1  Mol.)  mit  Acetophenonen  (2  Mol.)  mittelst  Natronlauge  erhalten : 
Benzylidendiacetophenon  C6H5CH(CH2COC6Uß)2,  F.  850  (A.  302,  236), 
o-Oxybenzylidcndiacetophenon(OII)[2]C6H4CH(CH2COC6H,02,  F.  1310;  unter 
anderen  Bedingungen  wird  durch  Condensation  von  2  Mol.  Benzaldehyd  mit 
3  Mol.  Acetophenon:  Dibenzylidentriacetophenon  (C6H5CH)2(CH2C 066115)3, 
zwei  Isomere,  F.  1980  und  2560,  erhalten. 

Benzamaron ,  Bentylidenbisdesoxybenzoin  C6ll5COCH(C6H5)CH(C6H5). 
CH(CcH5)COC6ll5,  zwei  Modificationen,  F.  2190  und  1800,  wird  durch  Con- 
densation von  Benzaldehyd  mit  Desoxybenzoin,  sowie  durch  Anlagerung  von 
Desoxybenzoin  an  Benzylidendesoxybenzoin  (S.  509)  mittelst  Natriumaethylat 
erhalten.  In  ähnlicher  Weise  lagert  sich  das  Desoxybenzoin  auch  an  die 
ungesättigten  Bindungen  anderer  Olefinderivate,  wie  o-Phenylzimmtsäurenitril, 
Benzalacetessigesler,  Benzalbenzoylbrenztraubensäurecster  u.  a.  (B.  26,  1087). 
Durch  Spaltung  mit  Natriumaethylat  entsteht  aus  Benzamaron  das  Na-salz  der 
sog.  Amarsäure  C23H20O3,  mit  Natriumisobutylat :  Dimethylamarsäure 
C25II26Ö3  (A.  275,  50).  Durch  trockene  Destillation  wird  das  Benzamaron 
gespalten  in  Desoxybenzoin  und  Benzylidendesoxybenzoin.  Mit  Ilydroxylamin 
liefert  es  glatt  PentapJunylpyridin  (s.  d.) 

Carboxylderivate  der  ö),a>-Diphenylpentangruppe :  Styrylphenacyl- 
propionsäure  ^^^jöCHiCH  ^^jj^j^^^^^jj  p  ^2^0    ^^^  ^^^  Condensations- 

producte  von  Cinnamylidenacetophenon  (s.  oben)  mit  Malonester  durch  Ver- 
seifung und  CC)2-Abspaltung,  gibt  durch  Oxydation  Phenacylbernsteinsäure 
C6HöCOCH2CH(COOH).CH2COOn  (C.  1903  II,  944). 

Diphcnacylessigsäure  (C6H5COCH2)2CHC02n,  F.  1330,  wird  aus 
Diphenacylmalonsäureester  (C6H5COCH2)2C(C02R'*2  o^^r  Diphcnacylacet- 
essigcster  (C6H5COCH2)2C(COCHo)COOC2ll5,  F.  830,  den  Einwirkungspro- 
ducten  von  Phenacylbromid  auf  Malonsaureester  und  Acetcssigester,  gewonnen 
(B.  22,  3225).  Die  Diphenacylessigsäure  bildet  als  e-Diketon  mit  Ammoniak 
ein  i^T/V/V/derivat  (B.  29,  798). 

Dibehzylacetondicarbonsäureestcr  C6H5CH2CH(C02R)COCn(C02K) 
CH2C6H5  entsteht  beim  Benzyliren  von  Acetondicarbonsäureester  (Bd.  I)  neben 
dem  monobenzylirten  und  tribenzylirten  Product  (B.  34,  1996). 

Acetondiphtalid  CO[CH2CHCöIl4[2]COÖ]2,  F.  1370,  aus  Phtalaldehyd- 
säure  und  Aceton  neben  Acetonylmonophtalid  (S.  341)  (C.  1898  II,  980). 

Benzylidenbisbenzoylessigester  C6H5CII[CH(C02R)COC6ll5]2  aus  Ben 
zalbcnzoylessigesler   mit  Benzoylessigester,  wird    durch   alkoholisches   Natrium- 
aethylat leicht  wieder  in  diese  Componenten  gespalten  (B.  33,  3183). 


618  Condcnsirte  Kerne. 

G.   (o,co-Diphenylhexangrappe    und    höhere    Homologe:    Hy- 

drocinnamoin  C6ll5CH:CH.CH(üH).CH(OH).CH:CHC6n6,  F.  1540,  erhält 
man  neben  anderen  Produclen  durch  Reduction  von  Ziinmtaldehyd  mit  Kupfer- 
Zink  in  Alkohol  (B.  82. 1296).  Dibenzoyldiphenylbutadien  ^^!!^^^^!!'^^*!!^  [?], 

L.ßrl5C  OCH:  CCgH  5 

F.  1920,  aus  Benzil  und  Acetophenon,  lässt  sich  durch  Reduction  in  Tetra- 
phenylbenzol  (S.  455)  und  Derivate  desselben  überführen  (A.  802,  195).  Oxalyl- 
diacctophenon  C6H5COCH2COCOCH2COC6H5,  F.  ISO»,  entsteht  durch  Con- 
densation  von  2  Mol.  Acetophenon  und  Oxalester  mit  Natriumalkoholat.  Ucber 
Reductionsproducte  dieses  Tetraketons  s.  H.  28,  1206. 

a),co- Diphenyldiketohexan  (C6H5COCH2CH2^2*  Diphenyldiketooctan 
(C6H5COCH2CH2CH2)2  und  Diphenyldiketononan  (C6H5COCH2CH2CH2)2CH2 
werden  aus  den  Chloriden  der  Adipinsäure,  Sebacinsäure  und  Azelainsäure  mit 
Benzol  und  Al2Clg  erhalten  (B.  20,  R.  1157).  Von  einem  oo,a>-Diphenylheptan 
leitet  sich  das  Cinnamylidenbenzylidenaceton  CqU-^CHiCH  CH:CHC0CH:CH 
CßHs,  F.  1060,  ab,  das  aus  Cinnamylidenaceton  mit  Benzaldehyd  entsteht  (B.  29, 
615).  Diphenyldibutadiön,  Diphenyloktaietren  CeHgCHrCH.CH.CH.CHrCH. 
CHiCHCellö,  F.  2250  u.  Z.,  goldgelbe  Blättchen,    entsteht  neben  Dicinnamyl- 

idenbemsteinsaureanhydnd     ^  ./^^  ^„  ^„  nnrC>^^   ^-  215®,    zmnober- 

C6H5CH:CH.CH:  CCO 

rothe   Nadeln,    durch    Condensation    von   Zimmtaldehyd    mit    bernsteinsaurem 

Natron  durch  Essigsäureanhydrid  (A.  881,  165 ;  vgl.  B.  84,  2190). 

B.  Condensirte  Kerne. 

Die  im  folgenden  Abschnitt  zu  behandelnden  condensirten 
Kerne  sind  dadurch  gekennzeichnet,  dass  in  ihnen  je  zwei  be- 
nachbarte C-Atome  von  Benzolkernen  noch  an  der  Bildung  an- 
derer carbocyclischer  Ringe  theilnehmen. 

Substanzen,  denen  bicyclische  Formeln  zugeschrieben  werden,  haben 
wir  in  den  früheren  Kapiteln  schon  des  öfteren  angetroffen,  vgl.  Bicydopentane 
(S.  18),  bicydisches  Keton  aus  Hexahydroisohomophtalsäure  (S.  394),  ferner  die 
Terpene  und  Terpenketone  Caron  (S.  416),  Eucarvon  (S.  420),  Thujan  (S.  417), 
Pintn  (S.  422),  Camphen  (S.  420),  TricycUn  (S.  422),  Campher  (S  429),  Fenckon 
(S.  443).  Es  ist  hervorzuheben,  dass  die  Fähigkeit  zur  Bildung  bicyclischer 
Combinationen  bei  den  hydroaromatischen  Substanzen  gegenüber  den  eigent- 
lichen Benzolderivaten,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Aenderung  der  räumlichen 
Anordnung  der  C-Atome^  eine  mannigfaltigere,  nicht  bloss  auf  die  1,2-Stellung 

-CHo.  C  H .  C  Ho 

beschränkte  ist.     Vgl.  auch  Bicyclommane  CH2  CH2       pCH2B.87,1671. 

CH2.CH.CH2 
Das  dem  Caron  (S.  416)  zu  Grunde  liegende  bicyclische  System 

I  l>C7 

6      « 

welches  einen  condensirten  Benzol-Trimethylenring  darstellt,  und  dessen  hypo- 
thetische Wasserstoffverbindung  Norcaran  genannt  wird,  ist  auf  einem  allge- 
meiner anwendbaren  synthetischen  Wege  zugänglich  geworden,   nämlich  durch 
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Erhitzen  von  Diazoessigesler  (s.  Bd.  I)  mit  Benzol  oder  Benzolderivaten  (Büch- 
ner, B.  83,  3453;  84,  982;  36,  3502;  37,  931): 

CH=CH_CH       K  CH=CH_CR 

I  11+11  >CHC02C2H5  =  I  I     >CHC02C2H5  +  Ng. 

CH=CH_CH       N-^  CH=CH_CH'^ 

A  2,4-Norcaradi6n-7-carbonsäureaethylc8ter,  Pseutlophenylessigester  CgHg: 
CHCO2C2H5  entsteht  aus  Benzol  und  Diazoessigester  durch  Erhitzen  unter 
Druck  auf  135 — 140^;  der  rohe  Ester,  Kp.13  1080,  unter  theilweiser  Umwand- 
lung in  /?-Cycloheptatriencarbonsäureester,  gibt  mit  conc.  Schwefelsäure  eine 
kirschrothe,  in  indigoblau  übergehende  Färbung;  mit  Ammoniak  entsteht  das 
krystallinische  Amid,  F.  141 0,  welches  durch  Verseifen  mit  Schwefelsäure  die 
ölige,  freie  Säure  liefert.  Diese  gibt  mit  Brom  ein  Dibromid,  F.  160^ 
u.  Z.,  und  ein  Tetrabromid,  F.  235 0  u.  Z.  Die  Oxydation  mit  Permanganat 
ist  complicirt:  es  entsteht  Benzoc^säure,  o-  und  p-Phtalsäure  und  Trimethylen- 
tricarbonsäure  (S.  8)  {Sprengung  des  Benzolrings).  Durch  Erhitzen  unter  Druck 
wird  der  Ester  in  ß-Cycloheptatriencarbonsäureester  (S.  20)  umgelagert,  durch 
Kochen  des  Esters  oder  Amids  mit  Alkalien  entsteht  a-Cycloheptatriencarbon- 
säure  {Sprengung  des  Trimethylenringes  zwischen  i  und  6),  Durch  Behandlung 
mit  conc.  Schwefelsäure  wird  das  Amid  in  Phenylacetamid  C6II5.CONII2  um- 
gelagert {Sprengung  des  Trimethylenringes  vwischen  i  und  7). 

A2,4.3.M ethylnorcaradiäncarbonsäureester,  Pseudotolylessigester  CH3.C6 
Il5:CHC02C2H5,  Kp.i2  122—1260,  aus  Toluol  und  Diazoessigester,  Amid, 
F.  1310,  gibt  beim  Kochen  mit  30pctger  Schwefelsäure  p-Tolylessigsäure,  durch 
längeres  Schütteln  mit  Ammoniak  Methylcycloheptatriencarbonsäureester ;  F.  1080. 

l,7-Norcarandicarbon8äuree8ter  C02C2H5.C6H9:CHC02C2M6 «  Kp-18 
1600,  aus  J *-Tetrahydrobenzoesäureester  (S.  390)  mit  Diazoessigester;  die 
Säure,  F.  1530,  gibt  ein  Anhydrid,  F.  870. 

^6^4 ^^^ 

Benznorcaradiiincarbonsäureester   |  |      ^CHC02C2H5,    Kp.u 

CH=:CH-CH^ 

163—1640,  aus  Naphtalin  (S.526);  mit  Diazoessigester;  Säure,  F.  1660,  Amid, 

F.  2170,    gibt    durch  Oxydation    Carboxyphenyltrimethylcndicarbon- 

säure         ^  ^/^^wt^Atx>^^^^2K»     ^^^    weiter    zu    Trimethylentricarbonsäure 
CO2H.CH 

abgebaut  worden  ist. 

Im  Anschluss  hieran  seien  einige  Substanzen  erwähnt,  welche  sich  von 

einem     condensirten     Benzol-     und    Heptamethylenringe ,      dem    Phenhepta- 

methylen,    ableiten:    Phenketoheptamethylen  Q^^4{r2]co^CHi^^^2>    *^P- 

2700,  entsteht  durch  Condensation  von  ^-Phenylvaleriansäurechlorid  mittelst 
AI2CI6;  sein  Oxim,  F.  1090,  gibt  durch  Reduction  Phen-a-aminohepta- 
methylen,    dessen    Chlorhydrat    beim    Erhitzen    in    NH4CI    und  Phencyclo- 

hepten  C6H4|[2]cH^rcH^^^2.  Kp.  2340,  zerfällt;  letzteres  wird  durch  Oxy- 
dation zu  o-Phenylenbuttercarbonsäure  (S.  312)  aufgespalten  (C.  1903  1,  586, 
882).  Phendiketoheptamethylen  QhJW^q  ^^2->cH2,  F.  460,  wird  ge- 
wonnen durch  Ketonspaltung  des  Phtalylglutarsäurecsters 
QH4|W^^'^^^^Q2^b^CH2,  welcher  durch  Condensation  von  Phtalsäureester 
und  Glutarsäureester  mittelst  Natriumalkoholat  dargestellt  wird   (B.  82,  2227). 
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Wichtiger    sind    Combinationen    von    Benzolkernen    mit    fünfgliedrigen 
Kernen  und  von  Benzolkernen  miteinander,  z.  B. : 


Inden  Fluoren  Naphtalin 

CH=CH  CH=CH 

%  //  K         ^ 


CH-C^  ^C— CH         CH^ch/^\ch/^\cH'/C« 

CH=CH 
Phenanthren  Anthracen. 

Obgleich  diese  condensirten  Kerne  im  allgemeinen  noch 
den  aromatischen  Character  tragen,  weisen  sie  ihrer  eigenthüm- 
lichen  Structur  gemäss  in  ihrem  Verhalten  eine  Reihe  feinerer 
Abweichungen  von  den  eigentlichen  Benzolabkömmlingen  auf 
(vgl.  Naphtalin).  Durch  geeignete  Oxydation  werden  sie  schliess- 
lich, wie  die  Benzolhomologen,  in  Benzolcarbonsäuren  übergeführt. 
Die  Grundkohlenwasserstoffe  der  hierher  gehörigen  Gruppen  finden 
sich  meist  gleich  dem  Benzol  im  Steinkohlentheer  und  werden 
daraus  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  gewonnen.  Technisch 
wichtig  sind :  das  Naphtalin  und  besonders  das  Anthracen,  der 
Grundkohlenwasserstoff  des  Alizarins. 

1.  Inden-  und  Hydrindengrnppe. 

Y 
Inden  C6H4<^|J  >CIIß  ^i^^U<^^>^^i   Ilydrinden. 

a 

Das  Inden  hat  seinen  Namen  von  der  Structurähnlichkeit  mit  dem  schon 
langer  bekannten  Indol  (s.  d.),  dessen  Formel  man  durch  Ersatz  der  Methylen- 
gruppe des  Indens  durch  Nil  erhält. 

Inden  CQÜg,  Oel,  Kp.  1780,  D.15  1,040,  findet  sich  neben  Cumaron  (s.  d.), 
dem  es  in  seinem  Verhalten  sehr  ähnlich  ist  (H.  28,  114),  in  der  von  176® 
bis  182  0  kochenden  Fraction  des  Sleinkohlentheers,  aus  der  es  mittelst  seiner 
Pikrinsäureverbindung  gewonnen  wird  (B.  28,  3276;  vj;l.  38,  22571.  Auch  in 
den  durch  Abkühlung  des  I^uchtgases  erhaltenen  Condensationsproducten  sind 
erhebliche  Mengen  Inden  enthalten  (B.  28,  1331).  Es  ist  ausserdem  aus  der 
synthetischen  Hydrindencarbonsäure  (S.  523)  durch  Destillation  des  Kalksal7.es 
erhalten  worden  (B.  27,  R.  465),  und  am  bequemsten  stellt  man  es  durch  Er- 
hitzen von  a-Hydrindaminchlorhydrat  (S.  524)  dar  (C.  1900  I,  770).  Inden 
absorbirt  Luftsauersloff  und  polymerisirt  sich  beim  Stehen,  Erhitzen  oder  Be- 
handeln mit  conc.  Schwefelsäure  zu  Indenharz,  aus  dem  durch  Destillation 
Inden  z.  Th.  wiedergewonnen  wird,  z.  Th.  scheint  es  in  Tntxen  (vgl.  S.  524) 
und  Hydrinden  (S.  523)    zu  zerfallen  (B.  88,  2257;  86,  640).     Mit  Chlor  und 
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Brom  addirt  Indcn  sich  zu  Dibrom-  und  Dichlorhydrinden ;  analog  den  Ter- 
penen  (S.  402)  addirt  es  auch  NOCl  und  N2O3:  Indennitrosit,  a-F.  1080  unter 
Zers.,  ^-F.  1370  (ß.  28,  1331).  Durch  Behandlung  mit  Na  und  Alkohol  wird 
Inden  zu  Hydrinden  reducirt.  Durch  Glühhitze  vereinigen  sich  2  Mol.  Inden 
unter  Austritt   von  4  H-Atomen  zu  Chrysen  (S.  563). 

Durch  Erhitzen  mit  Hologenalkylen  und  Aetzkali  wird  das  Inden  in 
der  CH2-Gruppe  alkylirt  (B.  38,  1504).  Auch  mit  Benzaldehyd,  Oxalester  und 
Ameisenester  condensirt  sich  das  Inden  infolge  der  Beweglichkeit  der  H-Atome 
der  CHg-Gruppe:  Mit  Benzaldehyd  entsteht  durch  alkalische  Condensation  die 
Verbindung  CgHßtCHCeHa+CeHftCHO,  gelbe  Krystalle,  F.  135',  und  in  ge- 
ringerer Menge  Benzylideninden  CgHgtCHCgHs,  gelbe  Blättchen,  F.  880,  mit 
Zimmtaldehyd :  Cinnamylidcninden  CgHß-.CH.CH-.CHCßHö,  gelbrothe  Nadeln, 
F.  1900,  mit  Oxalester:  Indenoxalester  C9H7COCO2C2H6,  F.  86— 880  (B.  38, 
3395;  86,  641). 

Bz.-Brominden  C6H3Br(C3H4),  Kp.  2430,  entsteht  aus  Hydrinden  mit 
Brom  (B.  26,  2251)  und  gibt  durch  Oxydation  Bromphtalsäure. 

Derivate  des  Indens  entstehen  synthetisch  nach  folgenden,  zum  Theil  an 
die  Synthesen  von  Cyclopentanen  erinnernden  Methoden : 

1.  Benzolderivate  mit  der  Gruppe  CßHs.C.C.CO  condensiren  sich  durch 
"Wasserabspaltung  zu  Indenderivaten : 

a)  Nitro-a-alkylzimmtaldehyde  geben  durch  Reduction  Amido-ß-alkylindene 
(B.  22,  1880): 

N02.C6H4>^^^^^>C.CH3    >       NH2.C6H3<^^^>C.CH3 

Nitro-a-methylzimmtaldchyd  Amido-ß-methylinden. 

Aehnlich  liefern  Benzylaceton  und  Benzylacetessigester  beim  Erwärmen 
mit  Schwefelsäure  y-Methylinden  und  y-Methylinden-ß-carbonsaure  (B.  26i  1574; 
A.  247,  157): 

oc — *^"*  c= — ^^*  00 — *^"»  c ^"« 

C«Hiw  "^CHt      "^      C«1I4<^  '"^CH  ;       CfUtv  "]>CH.CO»H      —>      C«H4<^   ""^^^C.COjH 

Ncur  cur  >cHt  ^cn« 

Benzylaceton       ^-Methylinden     Benzylacetessigsäure  Methylindencarbonsäure. 

b)  Substituirte  Zimmtsäuren  geben  beim  Behandeln  mit  heisser  Schwefel- 
säure oder  P2O5  (C.  11500  II,  1276)  Indonderivate;  ebenso  liefern  halogen- 
und  nitrosubstituirte,  sowie  im  Kern  und  in  der  Seitenkette  alkylirte  Hydro- 
zimmtsäuren  Dihydroindone;  Zimmtsäure  und Hydrozimmtsäure selber  reagiren 
ebensowenig  wie  der  Zimmtaldehyd  (A.  247,  140;  B.  25,  2095,  2129;  81,  2095): 

C6H5\cBrS>CBr >    C6H4<^^^>CBr ; 

Dibromzimmtsäure  Dibromindon 

Q*^5\qjj  !>CH.C6H5 >  ^6^4<Cqjj  ^CH-CßHö 

a-Phenylhydrozimmtsäure  ß-Phenylhydrindon. 

2.  Derivate  des  Ilydrindens  sind,  in  analoger  Weise  wie  die  Tetra-  und 
Pentamethylenderivate  (S.  5),  durch  Einwirkung  von  Xylylenhalogeniden  auf 
Malonsäureester  und  Acetessigestcr  mit  Natriumalkoholat  erhalten  worden 
(B.  17,  125;  18,  378): 

^6Hi<^lJf^;  +  Na2C<^g;^ ->  CeH4<^2^C(C02R)2. 
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3  a.  Der  Oxalestercondensation  zu  Pentamethylenderivaten  (S.  5)  ent- 
spricht die  Bildung  von  ay-Diketohydrindenen  aus  o-Phtalsäureester  mit  Fett- 
säurecstem  oder  mit  Ketonen  (A.  262,  72;  B.  27,  104,  R.  19): 

^6"4<coOR+^3C.C()2R >  C6El4<^^>CH.C02R. 

3b.    Die   aus    Phlalsäureanhydrid    mit    Fettsäuren    gewonnenen    Phtalid- 

C=CHR 
Verbindungen  (S.  305,  373)  der  Formel  C^ll^^      "^O         wurden   durch  Na- 

triumalkoholate    in    die    Natriumverbindungen    der   isomeren    Diketohydrindene 
umgewandelt  (B.  26,  954,  2576) : 

P^^CHR  CO 

4.  Der  cyclischen  Ketonbildung  von  Dicarbonsäuren  der  Adipinsaurereihe 
(S.  6)  entspricht  die  Bildung  von  Hydrindonen  durch  Destillation  der  Salze 
von  o-Phenylendiessigsäure  und  o-Hydrozimmlcarbonsäure  (B.  26,  222,  R.  708): 

^•«♦<l;X:c88II    -*   C.H.<<3|{p>CO:  C.H4<^S^J'*-00H  ^  c.H«<^*>CH.. 

5.  Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Bildung  von  Indenderivaten  aus  Naphtalin- 
derivaten,  wobei  ein  sechsgliedriger  Benzolring  in  einen  fünfgliedrigen  Ring 
umgewandelt  wird,  ebenso  wie  aus  Benzolderivaten  Penlamethylenderivaie 
(S.  39)  und  aus  Phenanthrenchinon  u.  ä.  Fluorenderivate  (S.  564)  gebildet 
werden.  Diese  Umwandlungen  erfolgen  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder 
unterchloriger  Säure  auf  Naphtole,  Naphtochinone,  Amidonaphtole  u.  s.  w. 
(vgl.  S.  531).  Hierbei  entstehen  zunächst  Ketoderivate  des  Naphtalins  mit  der 
Gruppe  CO.Cü  oder  CO.CCI2,  welche  die  Spaltung  erleiden  (B.  20,  2890; 
21,  2719).    So  entsteht  aus  Dichlor-ß-naphtochinon  Dichloroxyindencarbonsäure  : 

CO— CO  X(0H).C02H 

Dichlor-^-naphtochinon  Dichloroxyindencarbonsäure. 

Indenderiyate:  y-Mcthylinden  C6H4:C3H3.CH3.  Kp.206^  entsteht 
synthetisch  aus  Benzylaceton,  ferner  aus  seiner  Carbonsäure  durch  C02-Ab- 
spaltung.  Bz.-Amido-ß  methyl-,  -aethyl-,  isopropylinden,  F.  98 0,  89  0,  84 0 
(Bildungsweise  la  S.  521). 

/J-Indencarbonsäure  C6H4.C3H3.C()OIl,  F.  222—2300.  aus  Hydrinden- 
carbonsäure  (S.  523)  mit  Brom.  ;^-Methyl-/?indencarbon8äure,  F.  200 0,  aus 
Benzylacetessigester. 

ßj-Dichlor-a-ozyindencarbonsäure,  F.  100^,  aus  ß-Dichlornaphtochinon 
(s.  o.),  wird  durch  Chromsäure  zu  Dichlorindon  oxydirt,  durch  Erwärmen  mit 
conc.  SO4H2  in  C  hlorindoncarbonsäure  übergeführt  (B.  28,  R.  279). 

/?,y-Diphenylindon  Cü11,<^[^^^^'^^C(C6Hö),     granatrothe     Krystallc. 

F.  151 0,  entsteht  neben  Triphenylacrylsäure  (S.  507)  bei  der  Condensation  von 
Benzophenonchlorid  mit  Phenylcssij^ester;  cs  wird  durch  Reduction  zu  Triphenyl- 
propan,  durch  Schmelzen  mit  Kali  zu  a,ß-Diphenylvinyl-o-benzoesäure  gespalten, 
aus  der  es,  ebenso  wie  aus  der  Triphenylacrylsäure  durch  Erhitzen  mit  Chlor- 
zink wieder  gewonnen  wird  (B.  80,  1281). 

PI? 
ß-Phenyl  o-,  m-  und  p-nitroindon  N02C6H3<^[J>C(C6H6),     F.    1390. 
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2050  und  215 — 2170,  aus  o-,  m-  und  p-Nitrophenyl-a-phenylzimmtsäure  (C, 
1900  II,  1276). 

y-Phcnylindon/J-essigsäure  C6H4<^^^^5^CCH2COOII, orangegelbe 

Prismen,  F.  167 0,  aus  Diphenylitaconsäure  (S.  494)  mit  conc.  Schwefelsäure, 
wird  durch  längere  Einwirkung  der  Mineralsaure  zu  dem  gesättigten  Lac  ton. 
F.  1200,  isomerisirt  (B.  85,  1727). 

Y-Bromindon  C6H4:C3BrHO,  F.  64^,  ^.y-Dichlor-  und  Dibromindon 
C6H4:C3Br20,  F.  90^  und  123  0,  werden  synthetisch  aus  Monobrom-,  Dichlor- 
und  Dibromzimmtsäure  (B.  32,  2477;  33,  2426)  erhalten;  das  y-Halogenatom 
ist  in  diesen  Substanzen  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  bez.  fetten  oder 
aromatischen  Aminen  leicht  durch  OH  und  NHR  ersetzbar:  ß-Chlor-  und 
ß-Brom-y-oxyindon,  F.  114^  und  119**;  y-Anilidoindon,  F.  205^  u.  Zers..  wird 
durch  Salzsäure  in  Diketohydrinden  (S.  524)  verwandelt.  Ebenso  reagirt  ein 
Halogenatom  leicht  mit  Na-Malonester,  Na-Acetessigester  u.  s.  w.  Die  ent- 
stehenden Substanzen:  (C9H4BrO)CH(C02C2H5)2,  F.  1300,  (C9H4BrO)CH(CO 
CH3)C02C2H5,  F.  810,  sind  schwach  gelblich  gefärbt,  geben  aber  mit  Alkalien 
schön  purpurrothe,  an  Cochenillelösungen  erinnernde  Färbungen  (B.  31,  2079, 
2903;  88,  2418,  2425).  Einwirkung  von  Natriumalkoholaten  auf  Dichlor-  und 
Dibromindon  s.  B.  36,  2938. 

Perchlorirtdon  C6Cl4:C3Cl20 ,  F.  1490,  entsteht  in  eigenthümlicher 
Reaction  aus  einem  monocyclischen  /V«/^«derivat,  der  Hexachloroxy-R-penten- 
carbonsäure,  dem  Spaltungsproduct  von  Hexachlordiketo-R-hexen,  durch  Er- 
wärmen mit  Wasser  oder  Natriumacetatlösung  (A.  272,  243;  B.  28,  521). 

Hydrindenderivate:  Hydrinden  C6H4:C3H6,  Oel,  Kp.  1770,  ent- 
steht durch  Reduction  von  Inden  mit  Na  und  Alkohol  und  findet  sich  auch  im 
Steinkohlentheer  in  der  Cumo/frzction,  aus  der  es  durch  Vermittelung  seiner 
Sulfosäure  gewonnen  wird  (B.  33,  735;  34^  1257);  durch  Erhitzen  mit 
Wasserstoff  und  fein  vertheiltem  Nickel  wird  es  zu  Oktohydrinden  CgHj^g, 
Kp.  1640,  reducirt  (C.  1903  II,  989).  Dichlor-  und  Dibromhydrinden  C6H4:C3 
H4Br2,  Oel  und  F.  440,  geben  beim  Erwärmen  mit  Wasser  Chlor-  und  Brom- 
oxyhydrinden,  F.  1290  und  1310,  die  in  der  Kälte  durch  Ammoniak  in  Amido- 
oxyhydrinden,  F.  1330,  umgewandelt  werden;  letzteres  geht  durch  salpetrige 
Säure  in  ^,y.Dioxyhydrinden,  Hydnndenglycol  C6H4:C3H4(OH)2,  F.  990,  über, 
das  auch  aus  Inden  mit  Permanganat  entsteht  (B.  20,  1539;  32,  30).  Das 
Chloroxyhydrinden  gibt  durch  Oxydation  mit  der  berechneten  Menge  Perman- 
ganat Homophtalsaure  (G.  Schroeter). 

Hydrinden-/?-carbon8äure  C6n4(CH2)2CH.C02H,  F.  1300,  wird  durch 
Destillation  ihrer  Salze  in  Inden,  durch  Brom  in  Indencarbonsäure  tibergeführt, 
durch  Mn04K  zu  Phtalonsäure  (S.  341)  oxydirt.  Sie  entsteht  durch  C02-Ab- 
spaltung  aus  Hydrinden-/?-dicarbonsäure,  P\  1990,  deren  Ester  synthetisch  aus 
Xylylenbromid    mit    Malonsäureester    entsteht;    aus    Xylylenbromid    mit    Acet- 

essigester    entsteht  /J-Acethydrindencarbonsäureester  C(5H4(CH2)2C<[pQ  r^  ^. 

Hydrinden- ß-methyl-,  -aethyl-  und  -phenylketon  entstehen  durch 
Destillation  der  Ca-Salze  von  Hydrindencarbonsäure  mit  Essigsäure,  Propion- 
säure, Benzoesäure  (B.  26,  1539). 

a-Hydrindon,  alndanm  C6H4<^^2->CH2,  F.  410,  Kp.  2440,  entsteht 

durch  trockene  Destillation  von  o-Carbohydrozimmtsäure  (S.  312),  aus  o-Cyan- 
hydrozimmtsäureester  (S.  312)  beim  Erwärmen  mit  conc.  Salzsäure,    sowie  aus 
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ß-Phenylpropionsäurechlorid,  mit  Al2Clß  (C.  1894  II,  92).  Phenylhydrazon, 
F.  131 0,  Das  Oxim,  F.  146^,  wird  durch  Reduction  in  a-Amidohydrindcn, 
Hydrindamin^  Kp.  220 ö,  Übergeführt,  dessen  Chlorhydrat  beim  Erhitzen  fj.st 
quantitativ  in  Chlorammon  und  Inden  zerfälh.  mit  Nitrit:  a-Oxyhydrinden, 
F.  540,  liefert  (B.  26,  R.  708;  C.  1899  IL  252;  1900  I,  770).  Durch  PCI5 
wird    a-Hydrindonoxim    in    Hydrocarbostyril    umgewandelt    (Beckmann'sche 

Umlagerung)  (B.  27,  R.  598):  ^^'^^<^^^^^;^^^'l ^  ^«"^<NH-e?- 

Hydrindona^in  C9H8:N.N:C9H8,  F.  165  ^  aus  dem  Oxim  mit  Hydrazin;  mit  sal- 

petriger  Säure  gibt  das  Hydrindon :  Isonitrosohydrindon  C6n4<<[^^^)>C=NOII, 

F.  210^  u.  Zers.,  das  mit  Phenylhydrazin  ein  Osazon,  F.  229^,  isomer  mit 
dem  aus  a.T'-Diketohydrinden  gewonnenen  Dihydrazon  (s.  u.),  durch  Reduction: 
ß-Amido-a-bydrindon  liefert  (B.  29,  2605,  R.  869;  C.  1897  I,  860).  Mit 
Benzaldehyd  (vgl.  B.  84,  412)  gibt  o-Hydrindon  eine  Ben zyliden Verbindung 
Ct^H60:CHC6n5,  gelbe  Krystalle,  F.  114®,  das  auch  aus  a-Benzylzimmtsaure 
mit  conc.  Schwefelsäure  entsteht  (S.  510);  2  Mol.  Hydrindon  condensiren  sich  zu 
Anhydrobishydrindon  CgHßOiCgllg,  F.  143 0,  das  bei  weiterer  Conden- 
sation  den  Kohlenwasserstoflf  Truxm  {Q^l^n  (vgl.  S.  520)  liefert  (C.  1894  II.  92; 
B.  81,  720;  88,  3085;  86,  645> 

Durch  Erhitzen  von  o-,  m-  und  p-Methylhydrozimmtsäure  entstehen 
o-,  m-  und  p-Methyl-a-hydrindon,  deren  Constitution  aus  der  Oxydation  zu 
verschiedenen  Methyl-o-phtalsäuren  hervorgeht.  Aehnlich  verhalten  sich  Bz.- 
Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Nitrohydrindone  (B.  25,  2095). 

ß-Methyl-a-hydrindon.  Kp.u  168«,  (C.  1902  I,  661)  und  ß-Phenyl-a- 
hydrindon,  F.  78^,  entstehen  aus  a-Methyl-  und  a  Phenylhydrozimmtsäure; 
durch  Schütteln  der  aetherischen  Lösung  mit  Natronlauge  wird  das  ß-Phenyl- 
hydrindon  theils  in  ^-Phcnyloxyhydrindon,  F.  129  0,  theils  durch  Ringspaltung 
in  Desoxybenzoin-o-carbonsäure  C6ll4(COOH).CH2.COC6H5  (S.  503)  übergeführt 
(B.  26,  2095).  y-Phenyl-a-hydrindon,  F.  78  0,  entsteht  aus  ^,/?-Diphenylpropion- 
säure  (B.  26,  2128). 

Tetrachlor-a-hydrindon  C6H4:C3Cl40,  F.  108^  das  Additionsproduct 
von  Chlor  an  Dichlorindon  (S.  523),  wird  durch  Erwärmen  mit  alkoholischer 
Natronlauge  leicht  zu  o-Trichlorvinylbenzoesäure  gespalten  (S.  353).  Chlor- 
dibromhydrindon-Y-carbonsäure  C6ll4:[C3ClBr20(COOH)],  F.  171 0,  aus  Chlor- 
indon-y-carbonsäure  (S.  522)  und  Brom,  wird  ebenso  zu  Bromchlormcthylen- 
homophtalsäure  gespalten  (S.  531). 

/?- Hydrindon,  ßlndanonQ^llCYi^O,  F.  610,  Kp.  220— 225« u.  Zers., 
entsteht  durch  Destillation  von  o-phenylendiessig.saurem  Kalk  (S.  522),  sowie  durch 
Erwärmen  von  Hydrindenglycol  (S.  523)  oder  dessen  Monomethylaether  mit 
Schwefelsäure;  Hydrazon,F.  1200.  Das  Oxim,  F.  155 ^  gibt  durch  Reduction 
/J-Amidohydrinden  (B.  26,  R.709);  Diisonitroso-ß  hydrindon  C6H4[C(NOH)]2 
CO,  F.  2330  u.  Z.  Aehnlich  dem  a-Hydrindon  und  dem  Diketohydrinden  condensirt 
sich  das  /J-Hydrindon  leicht  zu  Anhydro-bis-/?-hydri^don  C9H60:C9H8, 
F.  1700  (B.  82,  28). 

a,y-Diketohydrinden,  a.ylndand'wn  CcI^CCO^oCH^.  F.  130®  u.  Zers., 
entsteht  aus  seiner  Carbonsäure  (S.  526),  über  seine  Bildung  aus  a-Naphto- 
chinon  mit  salpetriger  Säure  s.  S.  532;  es  bildet  farblose  Nadeln,  die  sich  in 
Alkalien  mit  gelber  Farbe  lösen;  die  H-Atome  der  zwischen  den  beiden  Keto- 
gruppen  befindlichen  Methylengruppe  haben  sauren  Charakter.  Mit  Phenyl- 
hydrazin bildet  es  ein  Monohydrazon,  F.  1630,  und  ein  Dihydrazon  C6II4 
(C:NNHC6H5)2CH2,  F.  1710;   durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  wird 
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das  Monohydrazon  eines  Triketo  hydrin  den  s  C6H4(CO)2C:NNHC(jH5  ge- 
wonnen, das  auch  durch  Spaltung  von  Renzaldiketohydrinden  CßH4 
(CO)2Cr=CHC6H5,  dem  Condensationsproduct  von  Benzaldehyd  mit  Diketo- 
hydrinden,  durch  Phenylhydrazin  entsteht.  Das  durch  Condensation  von  Proto- 
catechualdehyd  mitDiketohydrinden  gewonnene  3,4-Dioxybenzaldiketohydrinden, 
F.  2570,  ist  ein  beizenziehender  Farbstoff  (B.  80,  1185);  auch  mit  p-Araldo- 
benzaldehyden    entstehen    schwach    basische    Farbstoffe,    o-Amidobenzaldehyd 

{filCH C ) 
r  IM    ""r  rn  I  ^6^4'  ^'  1^^® 

(B.  34, 2467).  Mit  Ortlioameisensäureesier  condensirt  sich  Indandion  zu  den  Verbin- 
dungen C6H4(CO)2C:CHOH  und  C6H4(CO)2C:CH.CH(CO)2C6H4,  mit  Ammoniak 

erhält  man  ausletzterer-.Dibenzoylenpyridin  •        ••  /,""/.  »t  (C.1903II, 

CßH4.C .  N  :  C CßH4 

950).    Durch  Erwärmen  des  Diketohydrindens  fttr  sich  oder  Kochen  mit  Wasser 

bildet  sich  Anhydrobisdiketohydrinden,  Bimfo»  C6ll4^CO)2C=C<^5?4>CO, 

welches  intensiv  gefärbte  Metall  Verbindungen  liefert;  durch  Erhitzen  mit  aro- 
matischen Aminen  liefert  es  unter  Wasseraustritt  schön  blaue  Farbstoffe,  ähnlich 
wie  das  Cörulignon  (S.  451)  (B.  80,  8137);  mit  Phenylhydrazin  wird  es  in 
2  Molecltle  Diketohydrindendihydrazon  gespalten  (A.  277,  862;  B.  84,  3269). 
Das  Anhydrobisdiketohydrinden  vermag  sich  noch  weiter  zu  höhermolecularen 
Körpern  zu  condensiren  (B.  31,  2935;  33,  2438). 

ß-Methyldikctohydrinden  C6H4(CO)2CHCH3,  F.  850  entsteht  aus  seiner 
Carbonsaure ,  sowie  durch  Umlagerung  von  Aethylidenphcalid  (.S.  368,  522) ; 
seine  Natriumverbindung  gibt  mit  Jodmethyl  ß-Dimethyldiketohydrinden  C6H4 
(CO)2C{CH3)2,  das  auch  aus  dem  Dinatriumsalz  der  Diketohydrindencarbon- 
säure  mit  JCH3  gewonnen  wird.  ß-Phenyldiketohydrinden,  F.  145  0,  wird  aus 
Benzalphtalid  erhalten.  Das  in  ähnlicher  Weise  durch  Umlagerung  von  Aethin- 
diphtalyl  (S.  516)  mit  Natriumalkoholat  entstehende  Isäthindiphialyl j  violette 
Nadeln,  F.  Über  350^,  das  früher  für  Bisdiketohydrinden  gehalten  wurde, 
leitet  sich  neueren  Arbeiten  zufolge  von  einem  aus  2  Naphtalinkernen  be- 
stehenden   Kohlenwasserstoff:    Naphtacen    CieHi2    ab,    und    hat    folgende 

Structur:  ^'^i<^c{^^cTo^^^^*  ^^-  **'  ^^"'^^^ 

Durch  Oxydation  des  Diketohydrindenkaliums  mit  Kaliumpersulfat  erhält 
man  Diphtalaethen  C6H4(CO)2C:C(CO)2C6H4,  welchem  seiner  indigoähnlichen 
Structur  halber  der  Name  Indenigo  gegeben  worden  ist.  Es  bildet  alizarinrothe 
Nadeln,  die  bei  2000  u.  Zers.  sublimiren  (B.  30,  386). 

ß-Dichlordiketohydrinden  C6H4(CO)2CCl2,  F.  1250,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  y-Oxychlorindon  (S.  523).  Es  wird  durch  verdünnte 
Natronlauge  leicht  in  o-Phtalsäure  gespalten  (B.  21,  491,  2380). 

/ff-Bromdiketohydrinden  C6H4(C302HBr)  ist  identisch  mit  ß-Brom- 
y-oxyindon  (S  523)  und  entsteht  auch  aus  Diketohydrindcncarboncster  durch 
Bromiren  und  Verseifen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  gibt  es  Dibromdiketo- 
hydrinden  C6H4  C302Br2)  (Const.  vgl.  auch  A.  822,  244)  und  schliesslich 
Trisdiketohydrinden  C6H4(CO)2C[CH(CO)2C6n4]2;  letzteres  entsieht  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Jod  auf  Na-Diketohydrindencarbonsäureester,  bei  Ueber- 
schuss  von  Jod  wird  ß-Dijoddiketohydrinden  CßM4(C302r2)  gebildet  (B.  33, 
2433 ;  34,  2145  ff). 
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Diketohydrindencarbonsäureester  C6H4(CO)2CH.C02R,  F.  75— 78<>, 
aus  Phtalsäureester  mit  Essigester  und  Natriumalkoholaten,  wird  ebenso  wie  die 
entsprechende  Säure,  welche  auch  durch  Umlagerung  der  Phtalylessigsiure 
(S.  373)  entsteht  (B.  26,  954),  sehr  leicht  in  Diketohyd rinden  übeigeführL 
ß-Methyldiketohydrindencarbonsäureester  C6n4(CO)2C(CIl3)C02R,  aus  Phtal- 
säureester und  Propionsäureester.  Weitere  Derivate  des  Diketohydrindens 
s.  B.  81,  2084  ff. 

ß-Acetyl-  und  Benzoyldiketohydrinden  ;C6ll4(C())2CH.COR,  F.  IIQO 
und  1080,  aus  Phtalsäureester  mit  Aceton  und  Acetophenon,  scheinen  durch 
Alkalien  sehr  leicht  aufspaltbar  zu  sein  (B.  27,  104). 

Indacen  wird  die  tricyclische  Combination  eines  Benzolkerns  mit  zwei 
Cyclopentenkernen  genannt;  aus  m-Xylylendiacetessigester  mit  80-proccntiger 
Schwefelsäure  entsteht  Dimethylindacendicarbonsäure: 

C02HC^gi"»>>C6H2<^5J*»^CC02H ; 

aus    Pyromellithsäureester,    Essigester    und   Natrium   Tetraketohydrindacendi- 
carbonsäureestcr  C02RCH(CO)2C6H2(CO)2CHC02R  (B.  84,  2779). 

Eine  Vereinigung  des  Pentenkerns  mit  zwei  Benzolkeraen, 
ein  Dibenzopenten,  stellt  das  Fluoren  dar,  welches  in  Gemein- 
schaft mit  dem  Chrysenfluoren  und  Picenfluoren  erst  im 
Anschluss  an  die  condensirten  Kerne  der  Phenanthrengruppe 
(S.  558,  562),  Phenanthren,  Chrysen  und  Picen,  zu  denen  die  erst- 
genannten Körper  in  nahen  genetischen  Beziehungen  stehen,  ab- 
gehandelt wird. 

2.  Naphtalingmppe. 

Das  Naphtalin  CjQHg,  unter  den  Destillationsproducten  des 
Steinkohlentheers  1816  von  Garden  aufgefunden,  zeigt  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Benzol,  von  dem  es  sich  durch  die  Zu- 
sammensetzungsdifferenz C4H2  unterscheidet.  Es  entsteht  gleich 
dem  Benzol  durch  Einwirkung  von  Glühhitze  auf  verschiedene 
Kohlenstoffverbindungen,  daher  sein  Vorkommen  im  Steinkohlen- 
theer.  Durch  Ersetzung  der  Wasserstoffatome  leitet  sich  vom 
Naphtalin  eine  Reihe  von  den  Benzolkörpem  ganz  analogen 
Derivaten  ab.*  Von  den  zahlreichen  Abkömmlingen  des  Naph- 
talins  werden  im  Folgenden    nur  die  wichtigeren    berücksichtigt. 

Constitution  des  Naphtalinkernes. 

Das  Verhalten  des  Naphtalins  wird  in  befriedigender  Weise 
durch  die  zuerst  von  Erlenmeyer  sen.  (A.  187,  346)  aufgestellte 
Formel  erklärt: 
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derzufolge  dasselbe  aus  2  Benzolkernen  besteht,  denen  zwei  in 
Orthosteilung  befindliche  C-Atome  gemeinsam  sind.  Bewiesen 
wurde  diese  Formel  von  Graebe  1866  (A.  14»,  20). 

Das  Vorhandensein  eines  Benzolkerns  ergibt  sich  aus  der  Oxydation 
des  Naphtalins  zu  o-Phtalsäure  (S.  29,  304).  Durch  Oxydation  von  Dichlor- 
naphtochinon  C6H4:C4Cl202  erhält  man  ebenfalls  o-Phtalsäure ;  verwandelt  man 
aber  das  Dichlomaphtochinon  mit  PCI5  in  Tetrachlornaphtalin,  so  gibt  dieses 
durch  Oxydation  Tetrachlor-o-phtalsäure.  Es  ist  also  im  zweiten  Falle  der 
Benzolkern  oxydirt  worden,  der  im  ersteren  unangegriffen  blieb.  Ein  ganz 
ähnlicher  Weg  der  Beweisführung  wurde  bereits  früher  (S.  29)  erwähnt :  Nilro- 
naphtalin,  durch  Nitriren  von  Naphtalin  erhalten,  liefert  Nitro-o-phtalsäure ; 
Amidonaphtalin  aber,  durch  Reduction  des  obigen  Nitronaphtalins  erhalten, 
liefert  o-Phtalsäure: 

NHt  NO«  NOi 

C00H-/\  /\/\  /\/\  /VCOOH 


COOH- 


\/ 


< 


\/\/ 


\/\y 


\/ 


—  COOK 


Daraus  geht  hervor,  dass  das  Naphtalin  aus  zwei  symmetrisch  conden- 
sirten  Benzolkernen  bestehen  muss.  Ueber  andere  Fonneln,  wie  die  »centrische« 
von  Bamberger  und  die  Armstrong'sche  Formel  vgl.  B.  23,  R.  337,  692; 
24,  R.  651,  728;  vgl.  a.  A.  806,  136. 

eo 

Baipberger  Armstrong. 

Isomerieen  der  Naphtalinderivate.  Die  durch  diese  Formel  des 
Naphtalins  bedingten  Isomerieen  seiner  Derivate  stehen  mit  den  thatsächlichen 
Verhältnissen  in  Uebereinstimmung.  Man  bezeichnet  die  Substituenten  nach  dem 
Schema : 


vU 


oder 


Durch  Ersatz  eines  H-Atoms  im  Naphtalin  können  zwei  isomere  Mono- 
derivate  entstehen,    die   man  als  a-  und  ß-Derivate   unterscheidet,  je  nachdem 

der  Substituent  dem,  beiden  Kernen  gemeinschaftlichen  Complex       II    benach- 

hart  oder  durch  eine  CH-Gruppe  davon  getrennt  ist.  Die  Stellungen  1,  4,  5,  8 
(«Ij  ö2,  «3,  04)  einerseits  und  2,  3,  6,  7  (/?i,  ^2)  ft'  ßi)  andrerseits  sind  gleichwertig. 
Für  die  Gleich werthigkeit  der  vier  a-Stellungen  ist  der  Beweis  von  Liebermann 
(A.  188,  254)  und  Atterberg  (B.  9,  1736)  erbracht  worden.  Die  hierbei 
angewendete  Methode  ist  eine  ähnliche  wie  die  zum  Nachweis  der  Gleich- 
werthigkeit  der  Benzolwasserstoffatome  (S.  25)  befolgte. 
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Ob  ein  Substituent  a-  oder  /^-Stellung  einnimmt,  entscheidet  meist  die 
Oxydation  zu  dem  betreffenden  o-Phtalsäurederivat,  z.  B.  entsteht  aus  a-Nitro- 
naphtalin :  [l,2,3]-Nitrophtalsäure,  folglich  rauss  die  Nitrogruppe  der  Ansatzstellc 
des  zweiten  Benzolkems  im  Naphtalin  benachbart  sein.  Die  Constitution  des 
a-Oxynaphtalins  oder  a-Naphlols  gehl  auch  aus  seiner  Synthese  mittelst  Phcnyl- 
isocrotonsaurc  C6ll5.CH:CH.Cn2.C0011  (S.  359,  529)  hervor.  Ausserdem  können 
nur  a-Derivate  des  Naphtalins  in,  dem  p-Benzochinon  analoge  Chinone  über- 
geführt werden,  da  nur  diese  ein  freies  H-Atom  in  Parastellung  zum  Sub- 
stituenten  haben.  Durch  letzteren  Umstand  werden  auch  noch  andere  Eigen- 
thUmlichkeiten  im  Verhalten  der  Naphtalinderivate  bedingt,  so  das  Vereinigungs- 
vermögen  der  Naphtole  und  Naphtylamine  mit  Diazokörpern  (S.  542)  u.  a.  m. 

Disubstitutionsproducte  des  Naphtalins  vermögen  bei  gleichen  Sub- 
stituenten  bereits  in  zehn  Isomeren  aufzutreten,  die  man  durch  Zahlen  oder 
Präpositionen  (B.  26,  R.  533)  bezeichnet*): 

R  R  R  R  R  R  RR 


1,2 

1,3 

1,4 

1,5 

1,6 

1,7 

1,8 

2,3 

2,6 

2,7 

Ortho- 

Meta- 

Para* 

Ana- 

Epi- 

Kata- 

Pcri- 

Amphi- 

Pros- 

Ueber  Berechnung  der  IsomeriemÖglichkeiten  bei  Naphtalinderivaien 
s.  B.  83,  2131. 

Die  Stellung  der  Substituenten  in  Diderivaten  lässt  sich  häufig  ebenfalls 
durch  das  Oxydationsverfahren  entscheiden,  indem  man  dadurch  zunächst  fest- 
stellen kann,  ob  die  Substituenten  in  demselben  Kern  {isonuclear)  oder  in  ver- 
schiedenen Kernen  {Jieta'onuciear)  stehen.  Isonucleare  Substitutionsproducte 
mit  benachbarten  Substituenten  zeigen  im  Allgemeinen  das  nämliche  Verhalten 
wie  die  Orthosubstitutionsproducte  des  Benzols,  indem  sie  ähnliche  Conden- 
sationsproducte  (S.  107,  182,  187,  191)  bilden  wie  jeiie.  Indessen  scheint  ein 
Unterschied  zwischen  Stellungen,  wie  1,2  und  2,3,  zu  bestehen ;  z.  B.  zeigen  sich 
nur  solche  Amidonaphtaline  zur  Naphtochinolinringbildung  (s.  d.)  befähigt,  in 
denen  sich  der  Pyridinring  an  a-/^-ständige  C- Atome  anschliessen  kann.  Man 
muss  annehmen,  dass  die  doppelten  Bindungen  im  Naphtalin  nicht  so  leicht 
verschiebbar  sind  wie  im  Benzol  (S.  33).  Eigenthümlich  ist  ferner  das  Ver- 
halten der  1,8-  oder  Pen-Derivate  des  Naphtalins,  welche  ganz  ähnlich  den 
o-Diderivaden  eine  Reihe  von  Heteroringbildungen  zeigen. 

Naphtalinringbildangen. 

Naphtalin  bildet  sich  durch  pyrogene  Condcnsation  aus  einer 
Reihe  von  Kohlenstoffverbindungen,  wie  AethyUn^  AcetyUn,  AetJitr^ 
u.  s.  w.  Wichtiger  sind  solche  Bildungsweisen  des  Naphtalinkerns, 
bei  denen  bereits  ein  Benzolkern  vorgebildet  ist: 

1.  Ein  Gemisch  von  Benzol  und  AcetyUn  durch  glühende  Rohre  geleitet 
liefert  Naphtalin  (Bull.  7,  306). 


')  In  dem  folgenden  Schema  ist,  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  dem  Benzol 
(.S.  30),  das  Doppelsechseck  des  Naphtalins  durch  zwei  parallele  Striche  crsetrt. 
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2.  Beim  Leiten  von  PhenylbtUylen  C6H5.CH2.CH2.CH:CH2  oder  dessen 
Dibromid  in  Dampfform  über  glühenden  Aetzkalk  entsteht  Naphtalin: 

.CH2-CH2  rH=CH 

CeHg-^  I        =  C6H4/  I      +  4H. 

CH2=CH  XH=CH 

Aehnliche  Reactionen  sind  die  Bildung  der  Phenyldihydronaphio'esäurt 
aus  Dibenzalpropionsäure  (S.  514)  mit  Eisessig-Schwefelsäure  und  der  Pfunyl- 
brotntetrahydronaphtöisäure  aus  Benzylph^nylisocrotansäure  (S.  514)  mit  Brom. 

3.  Aus  Xylylenbromid  und  AcetyUnietraairbonsäureesternatrium  entsteht 
Tetrahydronaphtalintetracarbonsäureester,  das  beim  Verseifen  Tetrahydronaph- 
talindicarbonsäure  liefert,  deren  Silbersalz  durch  Destillation  in  Naphtalin  über- 
geht (Baeyer  und  Perkin,  B.  17,  488;  vgl.  Bildung  des  Tetramethylen-  und 
Indenrings  S.  5  u.  522) : 

.CHgBr       NaC(C02R)2  ^CHg-CrCOoR^z 

CßHZ  +       I  =C6H4<  I 

^CH2Br       NaC(C02R)2  ^CH2_C(C()2R)2 

4.  Aus  Phinylisocrotonsäure  bildet  sich  beim  Erhitzen  «-Naphtol  (Fittig 
u.  Erdmann,  B.  16.  43;  A.  247,  372;  256,  263;  276,  284;  vgl.  Bildung 
von  Indenderivaten  S.  522) : 

.CH  .^^_=:  CH  ^CH  ^^_-CH 

CßlV  I       =C6H4<  ,      +H2O 

OC(On)_CH2  X(OII)=CH 

Phenylisocrotonsäure  a-Naphtol. 

■  Ganz    ähnlich    entstehen  6-,    6-    und    l-Chlor-vnaphiol    aus    o-,    m-    und 
\i'Chlorph€nylparacQnsäure,    aus    a-  und  ß-Methyiparaconsäure\    2-  und    4-Methyl- 

CH .  C.COCH3 

naphtol,  aus  ß-Beftzallaevtäinsäure  CgHö'^  |  :    a-Naphtol-3-mc- 

OC(OH)_CH2 

CH2 CO 

thylketon    (B.  26,    345);    a.y-Diphenylacetessigester    Cgllö^  | 

ROCO-CHCCeHß) 
liefert  beim  Erhitzen  mit  conc.  II2SO4 :  2-Phenyl-l,3-dioxynaphtalin  ( A.  296,  14) ; 
ähnlich  gibt  Phenacetj-lmalonsäureester :  l,3-Dioxynaphtalin-2-carbonsäureester 
(A.  298,  374),  Cinnamylidenhippursaure,  bez.  die  aus  dieser  durch  Zersetzung 

entstehende  Cinnamylbrenztra  üben  säure  CgHö''^         _^_^  ~~  .       :a-Naphtoesäure 

C0(C001,i)  CH.2 

(B.  35,  384). 

5.  Beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  BrenzsMeimsäure  (s.  d.)  und  Chlor- 
zink auf  3000  entsteht  a-Naphtylamin  (B.  20,  R.  221): 

C02H.C-=CH  .cn=CH 

XH2.C6H5  +  0<  I      =NH2.C6H<  I      +  CO2  +  II2O 

-ä    0    o   I       ^cH^cii  ^CH=CH 

Anilin     Brenzschleimsäure         a-Naphtylamin. 
Aehnlich  bildet  sich  a-Naphtylamin  durch  Erhitzen  von  HCl-Anilin  mit  Mannit 
unter  Druck. 

6.  2  Mol.  Styrolenalkohol  oder  Phenylglycol  (S.  315)  werden  durch  ver- 
dünnte H2SO4  zu  ^-Phenylnaphtalin  condensirt  (A.  240,  137) : 

CH(OH).CH2(OH)  ^CH=CH 

CeHß/  +  =CcIl4<  I  -HH2O. 

CH2(OH_CH(OH)C6H5  ^CH=C.C6H5 

Als  Zwischenproduct  entsteht  dabei  Phenylacctaldehyd. 

K  ichter- Anschü  tz,  Organ.  Chemie.     II.  10.  Aufl.  34 
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7.  Eigenthümlich  ist  die  Bildung  eines  Naphtalinderivats  bei  der  Oxy- 
dation von  Bromprotocatechusaure  mit  Salpetersaure;  es  entsteht  dabei  eine 
Dibrom-ß-naphtochinoncarbonsäure  (A.  293,  120)  : 

2COOH.C6H2Br(OH)2 ►   ^^^"•^6^^2Br<^^~^g^ 

Naphtalinringspaltnngen. 

Das  Naphtalin  und  die  meisten  Naphtalinderivate  werden  durch  energisch 
wirkende  Oxydationsmittel  in  o-Phtalsaure  und  substituirte  oPhtalsäuren  unter 
Zerstörung  eines  Benzolkemes  übei^eführt;  erleichtert  wird  die  Oxydation  durch 
Einführung  einer  Amidogruppe  in  den  zu  oxydirenden  Kern  (vgl.  S.  527).  Naph- 
tole  und  Naphtolderivate  werden  durch  Erhitzen  mit  Alkali  und  oxydirenden 
Metalloxyden  bis  zu  Phtalsäure  und  Benzoesäure  abgebaut  (C.  1903  I,  1106). 
In  manchen  Fällen  ist  es  gelungen,  durch  Mässigung  der  Oxydationswirkung 
Zwischenproducte  der  Oxydation  oder  sogar  die  primären  Ringspaltungsprodncte 
festzuhalten. 

1.  Aufspaltung  durch  gelinde  Oxydation:  a)  Naphtalin  liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  neben  Phtalsäure  Phtnylglyoxyl-o- 
carbomäure  (S.  341)  (B.  28,  R-  490;  31,  369): 

^  „  ^CH=CH  _.  CO.COOH 

^^"^<CH=CH ^  ^«^^<COOH 

Naphtalin  Phenylglyoxyl-o-carbonsäure . 

b)  o-  und  /?-Naphtol  mit  alkalischer  Permanganatlösung  oxydirt  liefern 
ebenfalls  o-Carbophenylglyoxylsäure;  aus  ß-Naphtol  wurde  bei  vorsichtiger 
Oxydation  neben  andern  Körpern  o-Zimmtcarbonsäure  (S.  369)  erhalten  (M.  10, 
115);  neben  diese  Reaction  stellen  wir  die  Aufspaltung  des  Nitroso-ß-Naphtol- 
natriums  (S.  548)  durch  Erhitzen  auf  250»  zu  o-Cyanzimmtsäure  (C.  1901  I,  69): 

rCH==:COH     ^  ^  „  /COOH    COOH         ^  „  fC(NO).CONa        ^  „  f  CN    COONa 

^•"ncH-cH  "^^•"ncH=cH    •■   ^•"ncH=cH   -^^•"ncH=cH 

ß-Naphtol  o-Zimmtcarbonsäure         Nitroso-ß-naphtol    o-Cyanzimmtsäure. 

Bei    der  Oxydation    von    a-Nitronaphtalin    mit  Mn04K    treten  Producte 

auf,    die    bei    der   Reduction   u.  a.    Isatincarbimiäure  ^^^i?\^^'s^Xcc^CCiC%\\ 

ergeben  (B.  28,  1641^.    Naphtalsäure  (S.  552)  liefert  Phenylglyoxyiäicarbmsäure 
(S.  342). 

c)  Besonders  leicht  gelingt  die  Spaltung  hydrirter  Naphtalinderivate 
(S.  555):  Dihydro-/?-naphtol  gibt  mit  Permanganat  Dihydroisocumarincarbonsäure^ 
Tetrahydronaphtvlenglycol  liefert  mit  Bichromat  in  der  Kälte  Phtnylen-o-diessig^ 
säure  (S.  312)  (B.  26,  1833): 

r  TT  ^CH2_CHOII  ^  „       CHo-CH 

C6H4<^H=CH         \  ^^"*<C00/C00H' 

Dihydro-/?-naphtol  Dihydroisocumarincarbonsäure 

r  TT  ^CH2_CH()H  CHaCOOII 

^^^^^<CH2_CHOH  ^  ^«"^^CHgCOOH 

Tetrahydronaphtylenglycol  o-Phenylendiessigsäure. 

ac-Tetrahydronaphiylamin  liefert  mit  Permanganat:  o-HydroMtnmicarbot^ 
säure  (S.  312),  ar-Tetrahydronaphtylamin  dagegen  durch  Oxydation  des  amidirtea 
Bcnzolkerns  Adipinsäure  neben  Oxalsäure  (B.  22,  767): 
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CH(NH2).CH2 

'Cri2 Cri2 


ac-Tetrahydronapht)iamin 


^  „      COOK     COOH 

^«"*<CH2 CHa      ■• 

o-Carbohydrozimmtsäure, 
HOOC       HOOC  CH2_CH2 
HOOC    '   HOOC.CH2_CH2 


Oxalsäure        Adipinsäure, 
gleichzeitige    Chlorirung    und    Oxy- 


"0112—0112 
ar-Tetrahydronaphtylamin 

2.  Aufspaltung  durch 
dation.  Mannigfaltig  sind  die  Ringspaltungen,  welche  vom  /?-Naphto- 
chinon  und  dessen  Derivaten  aus  mittelst  Chlor  oder  unterchloriger  Saure 
bewirkt  wurden,  und  welche  den  Benzolringspaltungen  (S.  39)  ganz  analog 
verlaufen.  Dabei  kann  man  zwei  Gruppen  unterscheiden:  entweder  es  wird 
aus  dem  Naphtalinring  zunächst  ein  Indenring  gebildet,  der  dann  weiterhin 
durch  Spaltung  in  o-Diderivate  des  Benzols  übergeführt  wird,  wie  beim  Dichlor- 
naphtochinon  (s.  u.) ;  oder  die  Spaltung  verläuft  ohne  intermediäre  Indenbildung, 
wie  beim  ß-Naphtochinon  oder  dem  Nitro-^-naphtochinon  (s.  u.)  (Zincke,  B.  27, 
2753  u.  a.  O.). 

Beispiele:  a)  ß-Naphtochinon  liefert  durch  Einwirkung  von  unter- 
chloriger  Säure  Dioxydiketotetrahydronaphtalin,  welches  durch  Ringspaltung  in 
o-Phenylglycerincarbonsäurelacton  (S.  341)  übergeführt  wird  (B.  26,  3599): 


C6H4< 


CO_CO 


.CO 


'CH=CH 
/J-Naphtochinon 


-CO 
-CHOH 


C6H4< 


CO Ov^COOH 


CHOH— CH 
o-Phenylglycerin- 
carbonsäurelacton. 


Dioxydiketotetradydro- 
naphtalin 

b)  Nitro-ß-naphtochinon  liefert  mit  Chlor  zunächst  ein  Chloradditions- 
product,  welches  leicht  unter  Ringspaltung  in  o-(a,ß-Dichlomitraethyl)-benzoyl- 
ameisensäure  übergeht;  letztere  gibt  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  unter 
Verlust  von  HCl  und  CO2  Nitrochlormethylphtalid,  welches  auch  direct  durch 
Behandlung  des  Nitrochinons  mit  Chlor  und  Wasser  erhalten  wird  (B.  25,  R.  732) : 

HCI.CCINO,     "  '^CHCI.CHCIS'O,  "^  ^"''^H^CHCINO, 

Chloradditions-       o(a,ß-Dichlornitroaethyl>     Nitrochlor- 
product  benzoylameisensäure       methylphtalid. 

c)  8,4-Dichlor-ß-naphtochinon  wird  durch  Alkali  in  Dichloroxyinden- 
carbonsäure  (S.  522)  umgelagert:  letztere  kann  gespalten  werden  1.  indem 
man  sie  durch  CrOg  in  Dichlorindon  überführt,  dessen  Chloradditionsproduct 
Tetrachlorhydrindon,  durch  alkoholisches  Natron  o  Trichlorvinylbenzoesäure 
liefert;  oder  2.  man  erhitzt  die  Säure  mit  Vitriolöl  auf  1000  bis  110^,  wobei  sie 
in  /?-Chlorindon-y-carbonsäure  übergeht;  das  Bromadditionsproduct  letzlerer  Säure 
wird  durch  Alkali  zu  a-Chlorbrommethylenhomophtalsäure  gespalten  (B.  28,  R.  279): 

Tetrachlor-  o-Trichlorvinyl- 


Nitro-ß-naphto- 
chinon 


:o.co 


C«H4<7 

CClXCl 

Dichlor- 
naphtochinon 
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<(0H).C0|H 
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Dichlorindon 


Dichloroxyinden- 
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2  C.COOH 

CO 

/J-Chlorindon- 
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CBr.coüU 
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Dibromchlor- 
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COOH 

►    C6H4<[*^^CClBr 
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methylenhomo- 

phtalsäure. 
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3.  Ein  üebergang  des  Naphtalinkerns  in  den  Indenkern  ist  auch  be- 
wirkt worden  durch  Einwirkung  von  flüssiger  salpetriger  Säure  auf  o-Naphto- 
chinon;  dabei  entsteht  zunächst  Diketohydrindennitrosit,  welches  bei  vorsich- 
tiger Behandlung  mit  "Wasser  in  a,y-Diketohydrinden  (S.  524)  übergeht  (B.  83, 543): 

CO    C\-\                                      CO  CO 

^«"*<CoIeH "      ^6"<<co>^=^20s >        C6H4<^,Q>CH2. 

4.  Perchlornaphtalin  wird  beim  Erwärmen  mit  SbCls  auf  280®  bis  300<^ 
in  Perchlorbenzol,  Tetrachlormethan  und  Hexachloraethan  zerlegt  (B.  9,  i486): 

ca=cci      ci  CCI4  ,  ccij, 

Perchlornaphtalin. 

5.  Aufspaltung  durch  Reduction  in  alkalischer  Lösung.  Der 
Ringspaltung  der  Salicylsäure  (S  42)  analog  ist  diejenige,  welche  die  2.1-  und 
2,3-Oxynaphtoesäure  (S.  551)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  alkoho- 
lischen Lösungen  erleiden  (A.  286,  268): 

^  „      C(COOII):COn      ^  „       CII2COOII     COOH  OH.C=CH^^  ,_ 

C6H4<cH CH   "^^«"^<^CIl2 CH2      ^COOn.C=CH^^^"^ 

2-Oxy-l-naphtoäsäure         o-Phenylenessigpropionsäure     2-Oxy-8-naphtoesäure. 

6.  Eine  eigenthtimliche  Spaltung  erleiden  Naphtalindisulfosäuren,  Naphtyl- 
amin-  und  Naphtolsulfosäuren,  welche  die  Substituenten  in  1,3-Stellung  ent- 
halten, indem  sie  beim  Schmelzen  mit  Kali  o-Toluylsäure  liefern  (B.  28,  R.  364): 

Naphtalin-i,8-disulfosäure  o-Toluylsäure. 

Aehnlich  bilden  1,3,6-  und  1,3,8-NaphtaIintrisulfosaure  beim  Schmelzen  mit  Kali : 
m-Kresol  (Ch.  Ztg.  1895,  Nr.  48). 

Das  Naphtalin  Cj^Hj^,  F.  79«,  Kp.  218»,  findet  sich  im 
Steinkohlentheer  und  wird  aus  dem  von  180—300^  destillirenden 
Theil  durch  Auskrystallisiren  gewonnen.  Man  reinigt  es  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  und  Sublimation.  Auch  in  einigen 
aetherischen  Oelen  ist  Naphtalin  aufgefunden  worden  (C.  1902  II, 
1117).  Es  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aether  und  heissem 
Alkohol  leicht  löslich,  krystallisirt  und  sublimirt  in  glänzenden 
Blättern.  Naphtalin  ist  ausgezeichnet  durch  seine  grosse  Flüch- 
tigkeit und  besitzt  einen  characteristischen  Geruch.  Mit  Pikrin- 
säure bildet  es  eine  krystallinische  Doppelverbindung  C^QHg.CgHg 
(N02)30H,  F.  1490  (Fritz  sc  he,  J.  1867,  456);  ähnliche  Doppel- 
verbindungen liefern  m-  und  p-Dinitrobenzol,  Trinitrobenzol,  Tri- 
nitrotoluol  u.  a.  m. 

Technisch  wird  Naphtalin  zur  Darstellung  von  Phtalsäure  und  Farb- 
stoffen verwandt.  Es  dient  ferner  zur  Carburirung  von  Wassergas;  wegen 
seiner  stark  antiseptischen  Eigenschaften,  sowie  der  betäubenden  Wirkung  auf 
niedere  Thiere  wird  es  als  Mittel  ^t^^n  Schimmelpilze,  Krätze,  Motten  u.  s.  w. 
angewandt. 
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Vermöge  seiner  ungesättigten  Bindungen  addirt  das  Naphtalin  unter  ge- 
eigneten Bedingungen  Wasserstoflf  und  Chlor;  die  dadurch  entstehenden  Ver- 
bindungen werden  im  Verein  mit  den  anderen  Hydronaphtalinderivaten  zum 
Schluss  der  Naphtalingruppe  beschrieben.  Durch  Halogen ,  Salpetersäure, 
Schwefelsäure  wird  das  Naphtalin,  analog  dem  Benzol,  chlorirt,  nitrirt,  sulfurirt. 
Uebcr  Oxydationsproducte  des  Naphtalins  s.  S.  530. 

Homologe  Naphtaline.  Die  methylirten  Naphtaline  finden  sich  im 
Steinkohlentheer  und  im  Erdöl  (C.  1898  I,  812;  1899  II,  118).  Alkylirte 
Naphtaline  werden  ferner  erhalten  aus  Bromnaph talinen  mit  Alkylhalogeniden 
und  Natrium  und  aus  Naphtalin  mit  Alkyljodiden  oder  -bromiden  und  AI2CI6: 

F.  Kp. 

«-Methylnaphtalin    .  .  CioHy-a-CHs       —20«       240—2430 
ß-Methylnaphtalin    .  .  CioHrß-CHa       +32,5«  241—2420  (B.  2o,  R.  857). 
1,4-Dimethylnaphtalin     CiqUö  Ii4-(CH3^2  flüssig     262-2640  (B.  28,  R.  619). 
rt-Aethylnaphtalin    .   .  CioH7-aC2H5        flüssig      2580 
ß-Aethylnaphtalin     .  .  CioHy-ß-CaHr,       —190      2510 

Butylnaphtalin   .  .  .  C10H7.C4H9  —  2800  (B.  27,  1623). 

a-Phenylnaphtalin    .  .  CioHT-a-QHö  00      3250 

ß-Phenylnaphtalin    .  .  CioHy-^-CßHs        1020      3470 

o-  und  ß-Phenylnaphtalin  sind  durch  Einwirkung  von  Diazobenzol- 
chlorid  auf  Naphtalin  unter  Zusatz  von  AI2CI6  erhalten  worden;  ähnlich  ent- 
steht Nitro phenylnaphtalin,  F.  1290,  aus  Nitrophenylnitrosaminnatrium 
mit  Naphtalin  (B.  29,  168;  vgl.  S.  120).  /?  Phenylnaphtalin  entsteht  auch  aus 
Brombenzol  und  Naphtalin  beim  leiten  der  Dämpfe  durch  gltihende  Röhren, 
femer  durch  Condensation  von  2  Mol.  Phenylglycol  (S.529)  (B.  26,  1119,  1748) 
und  durch  Destillation  von  ß-Phenylhydroxy-a-naphtochinon  mit  Zinkstaub 
(A.  206,  28).  Auf  die  Constitution  der  beiden  isomeren  Phenylnaphtaline 
kann  aus  ihren  Oxydationsproducten  geschlossen  werden:  a-Phenylnaphtalin 
liefert  o-Benzoylbenzoesäure,  ß-Phenylnaphtalin  dagegen  Phcnyl-a-naphtochinon : 

CH----=-CH  ^COOH  ^CH=CH  .CO_CH 

C6H4<  I     ->C6H4<(  ;C6H4<  I  -►C6H4/  II 

MC6H5)=CH  ^CO.CßHß  XH=C.C6H5  XO-CCgHs 

a-Phenyinaphtalin  o-Benzoyl-         ^-Phenylnaphtalin         Phcnyl-a-naphto- 

benzoesäure  chinon. 

Olefinnaphtaline:  a-Propenylnaphtalin  Cion7.CH:CHCH3,  Kp.io 
1380,  entsteht  aus  o-Naphtaldehyd  (S  550),  Propionsäureanhydrid  und  Na- 
Propionat  durch  H2O-  und  C02-Abspaltung  (C.  1897  II,  800).  a-  und  ß-Iso- 
propcnylnaphtalin  CioH7.C(:CH2)CH3,  a-  Kp«  1260,  ß-  F.  45-470,  Kp.7  1390, 
entstehen  aus  a-  und  /J-Naphtylraethylketon  (S.  550)  mit  CH^MgJ:  die  /?- Ver- 
bindung direct,  die  o- Verbindung  aus  dem  zunächst  sich  bildenden  a-Naphtyl- 
dimethylcarbinol(S.549)durchBehandIungmit  Essigsäureanhydrid  (C. 19011, 1321). 

Substituirte  Naphtaline. 

1.  Halogenderivate  des  Naphtalins.      Halogenderivate     des 

Naphtalins  entstehen  1.  durch  directe  Substitution  der  H-Atome 

jiurch  Halogene ;  2.  durch    Ersatz  von  NH2-Gruppen  in  Amido- 

naphtalinen  durch  Halogene  mittelst  der  Diazo Verbindungen  (S.  55)  \ 

3.  durch  Ersatz  von  OH-,  sowie  auch  von  SOgH-  und  N02-Gruppen 

in    Oxy-,  Nitro-    oder  Sulfosäurederivaten    des  Naphtalins    durch 

Erhitzen  mit  PClr. 
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Die  Bindung  der  Halogene  und  ebenso  der  anderen  Sub- 
stituenten  wie  NOg,  SO3H  (vgl.  B.  26,  3028)  ist  im  allgemeinen 
in  den  Naphtalinderivaten  eine  minder  feste  als  in  den  ent- 
sprechenden Benzolabkömmlingen. 

Fluomaphtaline  C10II7FI,  a-  Kp.  2160,  ß.  p.  r)90,  Kp.  2130. 

Chlornaphtaline  C10H7CI,  a-  Kp.  2630,  ß-  F.  560,  Kp.  2650;  a-Chlor- 
naphtalin  entsteht  1.  beim  Chloriren  von  kochendem  Naphtalin,  femer  2.  aus 
Naphtalindichlorid  mit  alkohol.  Kali,  3.  aus  Naphtalin-a-sulfosäure  mit  PCI5, 
4.  aus  a-Amidonaphtalin*  ^-Chlornaphtalin  wird  aus  /?-Amidonaphtalin  oder 
aus  ß-Naphtol  gewonnen.  Dichlomaphtaline  C'[q\I^C\2'-  es  sind  alle  zehn 
möglichen  Isomeren  bekannt:  1,2-  F.  350,  Kp.  2810;  1,3-  F.  610,  Kp.  2890;  1,4- 
F.  680,  Kp.  2870;  1,6-  F.  1070;  i^.  p.  480;  1,7. p.  620,  Kp.  2860;  1,8-  F.  830;  2,8- 
F.  1200;  2,6-  F.  1350,  Kp.  2850;  2,7-  F.  1140  (B.  24,  3475,  R.  653,  704,  709; 
26,  R.  536).    Trichlomaphtaline,  14  Isomere,  s.  B.  2»,  R.  227 ;  C.  1897  II,  551. 

Pentachlomapbtalin  C10H3CI5,  F.  1680,J  Perchlomaphtalin  CioClg, 
F.  2030,  Kp.  4030. 

Bromnaphtaline CioH7Br,  a-  F.  50,  Kp.  2790;  ß.  p.  590^  Kp.  2820.  jod- 
naphtaline  C10H7J,  o- Verbindung,  Kp.  3050;  ß- Verbindung.  F.  54,50.  a-Jod- 
naphtalin  wird  auch  durch  Eintragen  von  Jod  in  eine  Lösung  von  Quecksilber- 
dinaphtyl  Hg(CioH7)2  in  Schwefelkohlenstoff,  sowie  durch  Jodiren  von  Naph- 
lalin  mit  Jodschwefel  und  Salpetersäure  (C.  1901  II,  750)  gewonnen.  Broin- 
jodnaphtaline  s.  B.  21),  1408.  Ueber  Naphtyljodidchloridc  C10H7JCI2,  Jodoso- 
naphtaline  C10H7.JO,  Jodonaphtaline  Cy^\'j]02  und  Naphtylphenyljodinium- 
hydroxyd  (CioH7XC6"5)J.OH  s.  B.  29,  1573;  38,  692. 

2.  Nitronaphtaline :  a-Nitronaphtalin  CioIl7-Gi-N()2.  gelbe  Nadeln, 
F.  610,  Kp.  304 0,  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Naphtalin  mit  Salpetersaure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  (vgl.  C.  1899  II,  707);  es  liefert  mit  PCI5  er- 
hitzt: a-Chlornaph talin,  durch  (J.xydation  mit  Chromsäure:  v-Nitrophtalsäure, 
mit  Mn04K:  s.  S.  530.  //-Nitronaphtalin,  ¥.  790,  wird  aus  /?-Nitronaphtylamin 
durch  Ersatz  der  NIl2-Gruppe  durch  Wasserstoff,  oder  hesser  aus  /?-Diazo- 
naphtalinnitrit  C10H7.N2  O  NO  mit  CU2C)  gewonnen  (B.  20,  1494;  36,  4157). 
Verschiedene  Dinitronaphtaline  wurden  durch  Nitriren  von  Naphtalin  bei 
höheren  Temperaturen  erhalten;  Trennung  der  1,5-  und  1,8- Verbindung  s.  B.  29, 
1243,  1521:  1,&-  (a)  Verbindung,  F.  2160;  die  1.8-  (ß)  Verbindung,  F.  170«, 
liefert  beim  Erhitzen  mit  CNK  sog.  naphtocyaminsatires  Kalium  C2sfii7N809K ; 
aus  beiden  Dinitronaphtalinen  entsteht  durch  Erhitzen  mit  804112  und  redu- 
cirenden  Mitteln  Naphtazarin  oder  Dioxynaphtochinon  (IJ.  27,  R.  959);  das 
1,8- (y-)  Dinitronaphtalin,  F.  1440,  wird  aus  Amidodinitronaphtalin  durch  Ent- 
amidiren  gewonnen.  Auch  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen,  — 50  bis  — 550,  en:- 
stehen  aus  Naphtalin  mit  Salpetersäure  verschiedene  Dinitronaphtaline  (B.  26, 
R.  362).  Durch  längeres  Kochen  von  Naphtalin  oder  Dinitronaphtalinen  mit 
rauchender  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  (B.  28,  367)  entstehen 
Tri-  und  Tetranitronaphtaline ;  letztere  explodiren  zum  Theil  beim  Erhitzen  heftig. 

3.  Nitrosonaplitaline :  Mononitrosonaphtalin  C10TI7.XO,  F.  89^^ 
Zersetz.  1340,  wird  durch  Einwirkung  von  NOBr  auf  QuecksiU^crdinapht^'l  ge" 
Wonnen.  1,4-Dinitrosonaphtalin,  hei  120^  verputTendes  Pulver,  entsteht  aus 
a-Naphtochinondioxim  (S.  54>^)  durch  Oxydation  mit  rothem  Illutlaugensalz; 
ähnlich  entsteht  aus  /)'-Naphtochin()n('.i()xim  1,2  Dinitrosonaphtalin,  F.  127'* 
CB.  19,  349;  21,  434). 
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4.  Amidonaphtaline,  Naphtylamine.  a)  Primäre  Amine. 
Im  Gegensatz  zu  den  Anilinen  werden  die  Naphtylamine  leicht 
durch  Erhitzen  der  Oxynaphtaline  oder  Naphtole  mit  Chlorzink- 
Ammoniak  gewonnen  (S.  74). 

Die  sauren  Schwefligsäureester  von  Naphtolen  und  Naphiolderi- 
vaten  werden  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  in  wässriger  Lösung  schon  bei 
Temperaturen  um  100^  in  Naphtylamine  umgewandelt;  andrerseits  werden  die 
Amine  durch  Kochen  mit  Alkalibisulfitlösung  wiederum  in  Schwefligsäureester 
der  Naphtole  zurückgeführt  (J.  pr.  Ch.  [2]  69,  49): 

NH« 

Napht.0S02Me  ~^        Napht.NH2. 

SOtHMe 

o.Naphtylamln  CjoHn-a-NHg,  F.  50»,  Kp.  SOO«,  wird  durch 
Reduction  von  a-Nitronaphtalin  oder  durch  Erhitzen  von  a-Naphtol 
mit  ZnClg-  oder  CaClg- Ammoniak  auf  250^  erhalten  und  bildet 
sich  auch  synthetisch  beim  Erhitzen  von  Anilin  und  Chlorzink 
mit  Brenzschleimsäure  (S.  529).  Es  krystallisirt  in  flachen  Nadeln, 
besonders  schön  aus  Anilin,  färbt  sich  an  der  Luft  roth,  sublimirt 
leicht  und  besitzt  einen  unangenehmen  stechenden  Geruch.  Es 
verhält  sich  im  allgemeinen  den  Phenylaminen  ganz  ähnUch  (vgl. 
S.  73J.  Durch  Na  in  amylalkoholischer  Lösung  wird  es  zu 
a-Tetrahydronaphtylamin  (S.  556)  reducirt,  durch  Kochen  mit 
Chromsäure  zu  a-Naphtochinon  oxydirt.  In  den  Lösungen  der 
Salze  des  a-Naphtylamins  erzeugen  Oxydationsmittel,  wie  Eisen- 
chlorid, Chromsäure,  Silbemitrat,  einen  azurblauen  Niederschlag 
( Oxynaphiylamin  CjoH^NO:  A.  129,  255). 

In  Derivaten  des  a-Naphtylamins  kann  die  Amidogruppe  wieder  durch 
die  Hydroxylgruppe  ersetzt  werden  durch  Behandlung  mit  schwefliger  Säure 
und  darauf  mit  Alkali  (s.  oben  und  C.  1900  II,  359). 

ß-Naphtylamin,  F.  11 2«,  Kp.  294®,  aus  ß-Naphtol  und  ZnCl2- 
Ammoniak,  ist  geruchlos  und  wird  durch  Eisenchlorid  u.  dgl. 
nicht  gefärbt,  durch  Chamäleonlösung  wird  es  zu  Phtalsäure  oxy- 
dirt.    Durch  Reduction  liefert  es  ß-Tetrahydronaphtylamin. 

Secundäre  und  tertiäre  Naphtylamine:  Naphtylalkylamine  ent- 
stehen analog  den  Alkylanilinen  aus  Naphtylaminen  mit  Halogenalkylen  oder 
Erhitzen  der  fICl-Naphtylamine  mit  Alkoholen:  a-Naphtylmethylamin  C10H7 
NHCH3,  Kp.  293O;  a-Naphtylaethylamin,  Kp.  303»;  ß-Naphtyldimethylamin 
CioH7-ß-N(CH8)2,  F.  460,  Kp.  305»,  (B.  13,  2053;  C.  1902  II,  1210).  Beim 
Erhitzen  von  HCl-a-  und  -/ff-Naphtylamin  mit  Anilin  und  Chlorzink  entstehen 
die  Phenylnaphtylamine  CioHy.NH.CßHö.  a-Naphtylphenylendiamine  siehe 
C.  1900  I,  348.  Beim  Erhitzen  der  Naphtylamine  mit  ZnCl2  oder  mit  HCl 
auf  180 — 1900,  oder  mit  a-  und  ß-Naphtol  entstehen  verschiedene  Dinaphtyl- 
amine;  ß,ß-Dinaphtylamin  CioHyß-NII-ß-CioHy,  F.  171»,  Kp.  4710,  tritt  als 
Nebenproduct    bei    der   technischen    Darstellung   von    ß-Naphtylamin    auf.     Es 
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zerfallt  mit  conc.  Salzsäure  auf  150^  erhitzt  in  ß-Naphtylainin  und  ß-Naphtol. 
Mit  Schwefel  erhitzt  liefert  es  das  dem  Thiodiphenylamin  (S.  188)  entsprechende 
Thiodinaphtylamin  NH(CioH6)2S.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  (80pct.) 
auf  /^-Naphtylamin  bei  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln  entsteht  durch  Ver- 
kettung zweier  Naphtalinkerne  Naphtidin  (CioH6.NH2)2  (B.  26,  R.  949)  (S.  553). 

Säurederivate  der  Naphtylamine  gleichen  denjenigen  der  Aniline 
(vgl.  S.  86 — 100).  Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  Naphtylbenzolsulf- 
amide  Cioll7«NH.S02C5H5,  welche  ein  den  Naphtolen  (S.  540)  ähnliches  Ver- 
halten zeigen,  indem  sie  in  Alkalien  löslich  sind,  mit  Diazosalzen  in  ganz 
ähnlicher  Weise  kuppeln  u.  s.  w.  (B.  27,  2370).  Ueber  Naphtylcarbaxninchlor- 
aethylester  CioH7.NH.C()OC2H4Cl  und  deren  Umsetzungsproducte  vgl.  B.  25, 
R.  9.  a-Naphtylaminabkömmlinge  der  Bernstein-,  Wein-  und  Citronensäure  siehe 
B.  29,  R.  184. 

Substituirte  Naphtylamine:  Halogensubstituirte  Naphtylamine 
bilden  sich  durch  directe  Substitution  oder  aus  den  substituirten  Naphtolen 
mit  NH3  (vgl.  C.  1900  I,  815). 

Nitrirt  man  Acet-a-naphtylamin  und  verseift  darauf,  so  entstehen  1,2-  und 
1,4-Nitronaphtylamin.  Die  1,4-Verbindung,  F.  191 0,  gibt  durch  Oxydation 
a-Naphtochinon;  durch  Eliminirung  der  NH2-Gruppe:  a-Nitronaphtalin,  durch 
Kochen  mit  Kalilauge:  M-Nitronaphtol  (B.  19,  796;  2o,  R.  432);  die  1,2-Ver- 
bindung,  F.  144«,  liefert  /^-Nitronaphtahn  (S.  541)  und  2,1-Nitronaphtol  (S.  534). 

Durch  Nitriren  von  Acet-/?-naphtylamin  und  Verseifen  der  Acetverbindung 
entsteht  l-Nitro-2-naphtylamin,  F.  127  0,  welches  mit  N2O3  und  Alkohol  a-Nitro- 
naphtalin liefert.  Durch  Eintragen  von  salpetersaurem  ß-Naphtylamin  in  conc. 
H^04  entstehen  6,2-  und  8,2Nitronaphtylamin  (B.  25,  2076). 

Naphthylendiamine:  Diamidonaphtahne,  Naphtylendiamine  sind 
durch  Reduction  von  Dinitro-  und  Nitroaraidonaph talinen,  ferner  durch  Spal- 
tung von  Amidoazonaphtalinen  und  aus  Dioxy-  und  Amidooxynaphtalinen  durch 
Erhitzen  mit  NH3  erhalten  worden  (B.  21,  R.  839;  22,  R.  42;  2«,  188).  Die 
o-Naphtylendiamine  eignen  sich  wie  die  o-Phenylendiamine  zu  Condensations- 
reactionen,  indem  sie  Naphtoderiz'ati  heterocyclischer  Ringe  (vgl.  S.  106)  bilden. 
Den  o-Naphtylendiaminen  gleichen  hierin  bis  zu  einem  gewissen  Grade  die 
1,8-  oder  Ar/verbind ungen  (S.  528). 

1,2-Naphtylendiamin,  F.980,  aus/?-Nitro-a-naphtylamin  und  aus/?-Naphto- 
chinoijdioxim  (S.  548)  durch  Reduction  gewonnen,  und  2,3-Naphtylendianiin, 
F.  1910,  aus  2,:>Dioxynaphialin  mit  NII3  bei  2400,  geben  mit  ^303  Naphto- 
ammide,  mit  Carbonsäuren  Anhydrobasen,  mit  o-I)iketoi  en  Ckinoxaline  u.  s.  w. 
(B.  25,  2714;  26,  188;  27,  761).  (Janz  ähnliche  Heteroringbildungen  (C.  1901 II, 
447;  1902  I,  353)  zeigt  das  i,H-(Peri-)  Naphtylendiamin,  F.  67«  aus  1,8-Dinitro- 
oder  1,8-Dioxynaphtalin ;  jec^^och  condensirt  es  sich  im  Genfensatz  zu  den  o-Di- 
aminen  nicht  mit  o-Diketonen,  wie  Phenanthrcnchinon,  zu  Azinen  (B.  22i  861\ 

1,3  Naphtylendiamin,  F.  960(B.  28,  1953).  i,3-(m)Naphtylendiamin. 
derivate  erhält  man  auch  aus  Naphtylaminsulfosäuren  (S.  538),  welche  die 
SOsH-Gruppe  in  Metastellung  zum  Nn2  enthalten,  durch  Einwirkung  von 
Aminen. 

1,4- Naphtylendiamin,  F.  120 0,  durch  Spaltung  von  a-Amidoazonaphtalin 
mit  Zn  und  Salzsäure  oder  aus  a-Nitroamidonaphtalin  gewonnen,  bildet  mit 
Fe2Cl^  a-Naphtochinon,  mit  Chlorkalk  Naphtochinondichlorimid. 

2,5-  und  2,8- Naphtylendiamin  vgl.  B.  25,  2080,  2082. 

5.  Diazo-  und  Azoverbindungen  des  Naphtalins:  Durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  oder  Natriumnitrit  auf  die  Salze  der  Naphtylamine 
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entstehen  Diazoverbindungen  des  Naphtalins,  welche  den  Benzoldiazo- 
Verbindungen  (S.  110)  analog  mit  Anilinen  und  Phenolen  Azofarbstoffe  bilden. 
/»'-Diazonaphtalinsäure  Cioll7-/^Nn.N02  (vgl.  S.  109)  gibt  durch  Umlagerung 
2-Amido-l-Nitronaphtalin  (B.  80,  1262). 

Azonaphtaline:  Die  Reduction  der  Nitronaphtaline  zu  Azoxy-  und 
Azonaphtalin  verlauft  weit  weniger  glatt  als  bei  den  Nitro benzolen.  a-Nitro- 
naphtalin    gibt    bei    der  Reduction    mit   Zinkstaub   in   neutraler  Lösung  neben 

NaphtylhydroxylaminCioH7[a]NHOH,F.720u.Z.,a-A20xynaphtalinCioH7 
[a]N20[a]CiQH7,  F.  127®;  letzteres  liefert  durch  weitere  Reduction  mit  Zinkstaub 
und  Alkali  aa-Azonaphtalin  CioH7[a]i\:N[a;CioH7 ,  rothe  Nadeln,  F.  190 0, 
welches  auch  durch  Entamidiren  von  Amidoazonaphtalin  gewonnen  wurde 
(A.  821,  61).     ßß-Azonaphtalin  CioH7[|3]X:N[/J]CioH7,  F.  208«,  rothe  Blätter, 

entsteht  neben  Dinaphto-orthodiazin    _    ,,  ""^^    und    2,2-Diamido-i,i-di- 

CioHß-N 

naphtyl  (s.  unten)  durch  Reduction  von  ^-Nitronaphtalin  (B.  80,  il53). 

Benzolazonaphtalin  C10H7.N2C6II5,  F.650,  o-Toluolazonaphtalin  C10H7. 
N2C7H7,  F.  520  (B.  26,  143).  Naphtylazoacetessigester  CioH7.N2.CH(COCH8) 
C02l^i  F.  940,  aus  Diazonaphtalinchlorid  mit  Natracetessigester,  wird  durch 
Kali  in  Naphtylazoaceton,  durch  Säurespaltung  in  Naphtylazoessig- 
säure  übergeführt  (B.  24,  R.  571). 

Amidoazonaphtaline:  a- Amidoazonaphtalin  CioH7-a-N2-a-CjQH(5-ai- 
NH2,  F.  1750,  wird  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  2  Mol.  IICl-Naphtyl- 
amin  mit'  1  Mol.  Natriumnitrit  erhalten,  indem  sich  das  zunächst  entstehende 
DiazoamidonRphtalin  C10H7N2.NHC10H7  umlagert.  Durch  Reduction  mit  Zinn 
und  Salzsäure  wird  a-Amidoazonaphtylamin  in  a-Naphtylamin  und  1,4-Naphtylen- 
diamin  zerlegt;  beim  Erhitzen  mit  lICl-Naphtylamin  geht  es  in  NapktcUinrothy 
einen  SafraninfarbstofT,  über,  ß- Amidoazonaphtalin,  F.  156 0,  aus  ß-Naphtyl- 
amin  (B.  19,  1282). 

a-Naphtylaminazobenzolsulfosäure  C6ll4(S03lI).N2.CxoH6.Nil2,  aus 
Sulfanilsäure  mit  HCl-Naphtylamin,  wird  durch  Kali  orange,  durch  Säuren 
roth  gefärbt  (Reaction  auf  salpetrige  Säure). 

Die   o-Azoverbindungen    der   ß-Naphtylalphylamine,    wie   Benzolazoß- 
phtylphcnylamin  CioHgJNxt^  P^rr  ^  geben  durch  Oxydationsmittel  ^/«w^- 

niumbasen   der  Pseudoatimidgruppey   durch  Erhitzen   mit  starken  Mineralsäuren 
unter  Anilinabspaltung  Naphtophenatim  (A.  28,  328): 

Ueber  die  Constitution  der  Einwirkungsproducte  von  Diazosalzen  auf 
ß-Naphtylamine,  welche  man  auch  als  ß-Chinonderivate  auffassen  kann,  vgl. 
B.  18,  3132;  20,  1167;  24,  R.  765  und  S.  185. 

6.  Hydrazinverbindungen  des  Naphtalins:  dem  Hydrazobenzol 
entspricht  a,a- Hydrazonaphtalin  C10H7NII.NHC10H7,  F.' 2750,  das  aus  Azo- 
naphtalin durch  Reduction  mit  alkoh.  Natronlauge  und  Zinkstaub  entsteht  und 
beim  Erwärmen  mit  Sal/.säure  in  das  isomere  Naphtidin  oder  Diamidodinaphtyl 
(S  553)  umgelagert  wird ;  ß,ß*Hydrazonaphtalin,  F.  141^,  wird  sowohl  durch 
Säuren  als  durch  Alkalien  in  2,2-Diatniäoi,\(iinaphiyl  umgelagert  (H.  18,  3255  ; 
36,  4159;  vgl.  Benzidinumlagerung  S.  135) 


na 
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Naphtylhydra2ineCioH7.NHNH2,  o- Verbindung,  F.  1170,  ^-Verbindung, 
F.  1250,  entstehen  aus  den  Diazochloriden  der  beiden  Naphtylamine  durch 
Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  (B.  19,  R.  303)  und  werden  auch 
aus  den  Naphtolen  durch  Erhitzen  mit  Hydrazinhydrat  erhalten  (B.  81,  2909). 
Sie  verbinden  sich  mit  Aldehyden  und  Ketonen  zu  Hydrazonen,  welche  durch 
Condensation  N aphtindol^^Tiv^X^  bilden,  und  weisen  überhaupt  die  gleichen 
Abkömmlinge  und  Heteroringbildungen  auf  wie  die  Phenylhydrazine  (vgl.  S.  14 1 
bis  150)  (B.  1»,  R.  831;  22,  R.  672  u.  a.);  über  /J-Naphtylhydrazone  von  Zucker- 
arten vgl.  B.  3o,  1841. 

7.  Snlfosüuren :  Beim  Erwärmen  von  Naphtalin  mit  Schwefelsaure 
entstehen  a-  und  /^-Naphtalinsulfosäure  und  zwar  bei  niedriger  Temperatur 
(800)  vorwi^end  a-Säure,  F.  gegen  900,  bei  höherer  Temperatur  (1600)  und 
Ueberschuss  von  SO4H2  mehr  ^- Säure,  F.  gegen  1010;  die  a- Säure  lagert 
sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  die  /^-Säure  um.  Die  freien  Säuren 
sind  zerfliessliche,  krystallinische  Substanzen,  man  trennt  die  beiden  Säuren 
von  einander  mittelst  der  Calcium-  oder  Bleisalze.  Die  a-Säure  zerfällt  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  2000  jn  Naphtalin  und  Schwefelsäure, 
während  die  0-Säure  dabei  unverändert  bleibt  a-Sulfosäurechlorid,  F.  660, 
Kp.ig  1950,  ß-Sulfosäurechlorid,  F.  780,  Kp.jg  2010  (B.  35,  3779).  Bei 
längerem  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  conc.  SO4II2  entstehen  zwei  isomere 
Disulfosäuren :  2,6-  und  2,7-Naphtalindisulfosäure,  die  man  durch  Krystallisation 
ihrer  Chloride  aus  Benzol  trennt  (B.  9,  592).  Weitere  Naphtalindisulfosäuren 
wurden  durch  Sulfirung  der  Naphtalinmonosulfosäuren,  durch  Oxydation  von 
Thionaphtolsulfosäuren,  aus  den  Naphtylamindisulfosäuren  u.  a.  m.  erhalten; 
nach  ähnlichen  indirecten  Methoden  wurden  auch  eine  Reihe  isomerer  Naph- 
talintrisulfosäuren  dargestellt  (B.  24,  R.  654,  707,  715;  27,  R.  81;  82, 
3186).  Chlomaphtalinsulfosäuren  sind  theils  durch  Sulfurieren  der  Chlor- 
naphtaline,  theils  aus  den  Naphtylaminsulfosäuren  durch  Ersatz  der  NHy 
Gruppe  durch  Halogen  erhalten  worden  (B.  24.  R.  658,  707  u.  f.;  25,  2479; 
Ch.  Ztg.  1895,  1114).  Nitronaphtalinsulfosäuren  werden  durch  Sulfiren 
der  Nitronaphtaline  oder  Nitriren  der  Sulfo.säurechloride  gewonnen  (B.  26, 
R.  536). 

Naphtylaminsulfosäuren  sind  zum  Theil  technisch  wich- 
tig, indem  sie  mit  Tetrazokörpern  der  Benzidinreihe  combinirt 
werthvolle  Farbstoffe  liefern. 

a)  a-Naphtylamin  mit  übersch.  conc.  SO^Hg  bei  130®  be- 
handelt, liefert  zunächst  1,4-Naplitylaminsulfosänre,  Naphtionsäare, 
die  auch  aus  Nitronaphtalin  mit  Ammoniumsulfit  durch  gleichzeitige 
Reduction  und  Jjulfirung  entsteht  (A.  78,  31;  Ch.  Ztg.  1895,  1114); 
die  Säure  krystallisirt  mit  72^2^'  ^^^  schwer  löslich  in  Wasser, 
Na- Salz  CiyHß(NH2)S03Na-|-4H20  ;  mit  der  Tetrazo Verbindung 
des  Benzidins  combinirt  bildet  sie  das  Congoroth.  Durch  Spaltung 
mit  Zinn  und  Salzsäure  erhält  man  aus  letzterem:  1,2-Naph- 
tylendiamin-4-sulfo  säure.  Weitere  Naphtylendiaminsulfo- 
säuren  vgl.  B.  29,  1978. 

Bei  längerem  Erwärmen  von  a-Naphtylamin  mit  SO4H2  auf  130^  ent- 
steht statt  der  1,4  Säure  die  1,5-Naphtylaminsulfosäure,  Naphtalidimäurey  und 
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auch  diese  weicht   schliesslich    der  1,6-Säure  (B.  26,  R.  534).     1,8-    oder  peri- 

Naphtylaxninsulfosäure   entsteht   aus   der  peri-Nitrosulfosäure.     Derivate    der 

1,8-Säure    zeigen  Neigung    zur  Wasserabspaltung,    indem    sich    sog.    Sul tarne 

SOi 
bilden,  z.  B.:  i,8-Naphtsultam-2,4-disulfosäurc(S03H)2CioH4<;'- Jf,  i,8-Napht- 

sultamtrisulfosäure  (S03H)3CioH5<'vt,j  0^-  27.  2137).    Durch  Verschmelzen 

dieser  Sultame  mit  Kali  erhält  man  periAmidonaphtolderivate  (B.  28,  R.  636). 

Dimethyl-a-naphtylaminsulfocäuren  (CH3}2NCioHeS03H  vgl.  B.  85, 
976.  Mit  Aldehyden  condensiren  sich  naphthionsaure  Salze  sehr  leicht  zu 
RCHiNCioHßSügMe  (C.  1901  II,  903). 

b)  Durch  Sulfurirung  von  ß-Naphtylamin  entstehen  je  nach 
der  angewandten  Temperatur  vier  verschiedene  isomere  ß- Naph- 
tylaminsulfosäuren (A.  276,  262): 

HOsS                                         SOsH 
-i l-SO»H  — : L-  «J !_  HOsS  -! 1- 


NHt  NHi  NH«  NH« 

a-Säure,  ß-Säure,        F-  oder  b-Säure  y-Säure 

(Badische  Säure)  (Brönner'sche  Sre)  (Dahl'sche  Säure),' 

welche  auch  aus  den  entsprechenden  Naphtolsulfosäuren  (S.  543) 
mit  NHg  gewonnen  werden.  Werthvoll  sind  besonders  die  ß-  und 
die  F-  oder  b- Säure,  welche  mit  o-Tetrazoditolyl  combinirt  schöne 
rothe,  blaustichige  Farbstoffe  liefern.  Technisch  wichtig  sind  ferner 
noch  einige  ß-Naphtylamindisulfosäuren. 

S»OH  SOsH  SOsH 


?<'•"  HO.S= "O"^- 


NH«  NHs  '      NHt 

Amidosulfosäure  G.       Amidosulfosäure  R.  5-Amidosulfosäure. 

(B.  24,  R.  716)  (B.  24,  R.  707)  (P..  A4,  R.  7l6). 

Ueber  weitere  ß-Naphtylamidopolysulfosäuren  s.  B.  27,  1193.  In  den- 
jenigen ß-Naphtylaminsulfosäuren,  welche  eine  Sulfogruppe  in  m-Stellung  zur 
NHyGruppe  enthalten,  wird  heim  Erhitzen  mit  Aminen  die  Sulfogruppe  leicht 
durch  den  Aminrest  ersetzt  (B.  28,  R.  311). 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Naphtionsäure  (s.  o.)  ent- 
steht:   1,4-Diazonaphtalinsulfosäure,    Diazonaphtionsäure   Cion^-It  J'     ^^O, 

welche  durch  Paarung  mit  a-Naphtol  den  Farbstofl"  Roccelin,  mit  a-Naphtol- 
a-sulfosäure  das  AzorubinS  liefert.    Durch  Paarung  verschiedener  Azonaph- 

talindiazosulfosäure,      wie     CioH7.N2.Ci(>H5<^j^  ^.  >0  mit  Naphtolsulfosäuren 

entstehen  Azoschwarzfarbstoffe,  wie  Naphtolsch warz,  Wollschwarz  u.  a. 

8.  Naphtalinsulfinsäuren  entstehen  durch  Rcduction  der  Sulfo- 
säurechloride,  sowie  durch  Behandlung  der  Naphtalindiazoniumsalze  mit  SC)2 
und  Cu-Pulver  (vgl.  S.  120  u.  B.  82,  1141):  a-Naphtalinsulfinsäure  C10H7. 
SO2H,  F.  840,  ß. Säure,  F.  105^  (B.  2«,  R.  271),  und  verhalten  sich  ganz 
ähnlich  wie  die  Benzolsulfinsäuren  (B.  25,  -oO).  Aus  den  Salzen  wurden  mit 
Alkylbromiden  gemischte  Naphtylsulfone  dargestellt  (^B.  25),  R.  979). 
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9.  Naphtole :  Die  Oxyderivate  des  Naphtalins,  die  Naphtole, 
zeigen  im  Allgemeinen  ein  ähnliches  Verhalten  wie  die  Phenole, 
jedoch  ist  die  Hydroxylgruppe  in  den  ersteren  leichter  beweglich ; 
mit  Ammoniak  erhitzt  bilden  sie  glatt  Naphtylamine.  Auch  tritt 
die  Ester-  und  Aetherbildung  (B.  15,  1427;  C.  1900  I,  131,  349) 
bei  den  Naphtolen  leichter  ein  als  bei  den  Phenolen.  Naphtole 
finden  sich  im  Steinkohlentheer  (A.  227,  143). 

a-Naphtol  CioH--a-OH,  F.  94»,  Kp.  278—2800,  entsteht  aus 
a-Naphtalinsulfosäure  durch  Schmelzen  mit  Kali,  und  aus  a-Naphtyl- 
amin  mittelst  der  Diazoverbindung.  ßemerkenswerth  ist  seine  Bil- 
dung durch  Erhitzen  von  Phenylisocrotonsäure  (S.  529).  a-Naphtol 
ist  auch  in  heissem  Wasser  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln,  riecht  phenolartig 
und  ist  leicht  flüchtig.  Eisenchlorid  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung 
violette  '  Flocken  von  D  in  a  p  h  t  ol  (CiQHgOHjg  ;  alkalische  Jod- 
lösung erzeugt  eine  Violettfärbung  (ß-Naphtol  bleibt  dabei  farblos 
C.  1902  II,  281);  mit  salpetriger  Säure  entstehen  2,1-  und  4,1-Nitroso- 
naphtol  (S.  548) ;  Chlor  in  eisessigsaurer  Lösung  liefert  ver- 
schiedene gechlorte  Naphtole  und  Ketohydronaphtaline;  CIO3K 
und  HCl  gibt  Dichlornaphtochinon  (A.  152,  301) ;  Reduction  mit 
Na  und  Alkohol  führt  in  ar-Tetrahydronaphtol  (S.  556)  über, 
Oxydation  mit  alkalischer  Permanganatlösung  spaltet  zu  o-Car- 
bophenylglyoxylsäure  (S.  530).  A  cet  Verbindung  CjoHy-a-OCgH^O, 
F.  460.     Carbon at,   Phosphat  vgl.   B.  28,  3049. 

ß-Naphtol  C10H7-P-OH,  F.  122^  Kp.  2H6^  aus  ß-Naphtalin- 
sulfosäure  oder  ß-Naphtylamin  gewonnen,  ist  in  heissem  Wasser 
leicht  löslich,  krystallisirt  in  Blättchen.  Die  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  grün  gefärbt  und  scheidet  dann  ebenfalls  ein  Di- 
naphtol  aus.  Mit  salpetriger  Säure  bildet  ß-Naphtol  1,2-Nitroso- 
naphtol  (S.  548).  Ace  t Verbindung  C^oH^-^-OC^n^O,  F.  700.  Beim 
Vermischen  der  Eisessiglösungen  von  ß-Naphtol  und  Quecksilber- 
acetat  fallt:  ß-Oxynaphtylquecksilberacetat  CiQHg(OH).Hg. 
OCOCH3  (B.  31,  2624). 

Ein  Wismuthsalz  des  ß-Xaphtols  wird  unter  dem  Namen  Orpholum 
als  Darmantisepticum  empfohlen. 

Naphtolalkylaether  entstehen  aus  den  Naphtolen  beim  Erhitzen  mit 
Alkoholen  und  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  auf  150^,  oder  aus  den  Naphiol- 
alkalisalzen  mit  Ilalogenalkylen  oder  alkylschwefelsauren  Salzen  (B.  84,  3172). 
a-Naphtolaethylaether,  Kp.  2770.  yJ-Naphtolmethylaether  und  aethylaether 
werden  unter  den  Namen  Jara-fara  und  Nerolin  als  Parfiimeriemittel  in 
den  Handel  gebracht  (H.  2ö,  27()();  C.  180S  T,  81)3).  o-  und  )J-Dinaphtyl- 
aether,  F.  110«  und  106«  (H.  18,  1840;  14,  195).    a-  und  ^-Naphtylphenyl- 
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aether,  F.  55 ^   und  930,   aus   den   Diazonaplitalinen   mit   Phenol  (C.  1902  II, 
1470).  —  o-  und  ß-Naphtoxycssigsäure  C10H7OCH2COOH  vgl.  B.  34,  3191. 

Homologe  Naphtole,  wie  2,1-  und3,l-MethylnaphtolCioH6(CH3)OH, 
F.  80®  und  920,  sind  aus  Phenyl-a-  und  -ß-methylisocrotonsaure  gewonnen 
worden  (A.  255,  272).  i,4-Dimethyl-3-naphtol  CioHsCCHs^gOH,  F.  136»,  ent- 
steht aus  Santonin  (s.d.)  (B.  28,  R.  116,  619;  81,  1675). 

Substituirte  Naphtole:  Substituirte  a-Naphtole  werden 
auf  synthetischem  Wege  aus  substituirten  Phenylisocro tonsäuren 
erhalten  (vgl.  B.  26,  R.  537).  Im  übrigen  werden  sie  nach  ähn- 
lichen Methoden  gewonnen  wie  die  substituirten  Phenole  (S.  176) 

Nitronaphtole:  4,1-Nitronaphtol  CioH6[4](N02)[l]OH,  F.  164»,  2,1- 
Nitronaphtol  CioH6[2]NO^l]OH,  F.  1950,  entstehen  durch  Oxydation  von 
4,1-  bez.  2,1-Nitrosonaphtol  (S.  548)  mit  Ferridcyankalium  oder  Salpetersäure 
(B.  25,  973),  oder  durch  Kochen  der  entsprechenden  Nitronaphtylamine  mit 
Kalilauge.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  diese  Nitronaphtole,  oder 
auf  Naphtalin-a-sulfosäure,  a-Naphtylamin,  a-Naphtoldisulfosäure  (A.  152,  299) 
entsteht:  2,4-Dinitro-a-naphtol,  F.  1380.  Es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  zerlegt  kohlensaure  Alkalien  und  bildet  mii 
1  Aequ.  der  Basen  gelbe  Salze,  die  Seide  schön  goldgelb  färben.  Das  Na- 
triumsalz CioH6(^^2^2Ö^'*  ~l~  W2O  findet  in  der' Färberei  als  Naphtalifigell» 
oder   Martiusgelb  Anwendung,   dient    auch   zum  Färben    von   Nahrungsmitteln. 

Das  Kaliumsalz  der  Dinitronaphtolsulfo säure  Ciofl4(N02Mrqcn  \c  ^'  ^^' 

R.  709),  welche  durch  Nitriren  von  Naphtoltrisulfosäure  gewonnen  wird,  bildet 
das  Naphtolgelb.  Trinitro-a-naphtol,  Naphiopikrimäuren  s.  B.  81,  2420;  32,  2877. 
Durch  Oxydation  von  a-Nitroso-ß-naphtol  (S.  548),  oder  aus  Niiro-ß- 
naphtylamin  mit  Kali  entsteht  a-Nitro-ß-naphtol,  F.  1030.  Andere  Nitro-ß- 
naphtole  und  -naphtolaether  s.  B.  25,  2079,  K.  670;  31,  2418. 

Amidonaphtole:  werden  durch  Reduction  von  Nitronaphtolen,  aus 
Dioxynaphtalinen  mit  Nllg,  durch  Spaltung  von  Naphtolazoverbindungcn  (s.  u.) 
u.  a.  m.  gewonnen ;  in  den  isonuclearen,  namentlich  den  1,3-Amidonaphtolen  ist 
die  NH2-Gruppe  viel  leichter  beweglich  als  in  den  heteronuclearen  Isomeren. 
1,4-Amidonaphtol  CioH6(NH2).OH,  durch  Reduction  von  1,4-Niironaphtol  oder 
Spaltung  von  a-Naphtolorange  CioH6(OH)N2.C6H4S03H  (s.  u.)  erhalten,  ist 
sehr  unbeständig,  gibt  durch  Oxydation  a-Naphtochinon.  Aethylaether  CioHg 
(OC2H5)NH2,  F.  960;  Formyl-4-amido-i.naphtol,  F.  1680(C.  1904  I,  769); 
4-Acetamido-l-naphtol,  Naphtacetoly  F.  1870^  eignet  sich  besonders  zur 
Herstellung  echter  Naphtolazofarbstoffe  (S.  542);  4-Acetamino-l-naphtol- 
aethylaether,  Naphtacetin,  F.  1890  (ß.  25,  3059).  2-Amido-a-naphtol,  aus 
2,1-Nitronaphtol,  oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  Imidooxynaphtylamin  oder  ß-Naphto- 

.Nll 
chinonimid   CioHg^  (S.  549),    das    sich   in    violetten  Häutchen    abscheidet. 

mit  Carbonsäuren  u.  s.  w.  bildet  2,1-Amidonaphtol  Anhydrobasen  oder  Naphioxa- 
zole     (vgl.  S.  182   u.  B.  25,    3430).     2-Diazo-a-naphtol,     ^-Naphtochinondiatid 


ho" 


^lO^^e?         N»  gelbe  Nadeln,  F.  770,  ausl-Chlor-2-naphtalindiazoniumsulfat  beim 

IW-o 

Stehen  in  wässriger  Lösung;  vgl.  Chinondiaüde  (S.  208)  (C.  19031,  401). 
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l-Ainido-ß-naphtol,  durch  Reduction  von  1-Nitro-  oder  Nitroso-ß-naphtol 
oder  Spaltung  von  ß-Naphtolorange  (s.  u.)  erhalten,  gibt  durch  Oxydation 
/^-Naphtochinon.  i,s-Amidonaphtol  zersetzt  sich  bei  1850  (ß.  28,  1952). 
2,S-Ainidonaphtol,  F.  2B40,  entsteht  aus  2^-Dioxynaphtalin  mit  conc.  Ammoniak 
bei  135—1400  (B.  27,  763). 

Azonaphtole:  Die  Naphtole  lassen  sich  mit  allen  Diazo Verbindungen 
leicht  zu  Azokörpern  zusammensetzen.  Die  a-Naphtole  nehmen  die  Diazogrupi>e 
sowohl  in  Para-(4-)  als  in  die  Ortho-(2-)Stellung  auf;  jedoch  wird  mit  Vorliebe 
die  p-Stellung  aufgesucht  und  meist  nur,  wenn  diese  besetzt  ist,  die  o-Stellung 
(ß.  29,  2945;  80^  50;  31,  2156),  schliesslich  werden  o,p-Diazoverbindungen 
erhalten;  bei  den /5^-Naphtolen  tritt  die  Diazogruppe  nur 'in  die  der  OH- Gruppe 
benachbarte  a-SteÜung?  aus  a-Naphtol  entsteht  zunächst:  1,4-Naphtolazo- 
benzol(OH)[l]CioH6[4]N:NC6H5  und  weiterhin  1-  Naphtol-2,4-disazobenzo  1 
(OH)[l]CioH5[2,4XN:NC6H5)2,  aus/^-Naphtol:  2-Naphtol-l-azobenzol  (OH)[2] 
CioHrfl]N:NC6H5. 

Dieselben  Substanzen  gewinnt  man  auch  durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  die  Naphtochimme  (S.  547).  Das  a-Naphtochinonphenylhydrazon 
ist  identisch  mit  l-Naphtol-4-azobenzol;  aus  ^-Naphtochinon  mit  Phenylhydrazin 
erhält  man  einen  Körper,  der  wahrscheinlich  das  aus  a  Naphtol  direct  nicht 
darstellbare  i-Naphtol-2-azobenzol,  F.  1280,  ist,  da  er  durch  Diazobenzolchlorid 
in  das  -Naphtol-2,4-disazobenzol  übergeführt  wird,  und  auch  durch  sein  sonstiges 
Verhalten  die  Annahme  einer  Hydroxylgruppe  rechtfertigt  (B.  24,  1592;  28, 
2414).    Uebrigens  dürfte  für  die  Azonaphtole  die  desmotrope  Formulirung  als 

Chinonphenylhydrazone  CioH6<C^»T|^.Tp  TT_   in    ähnlichem  Maasse   in  Be- 
tracht kommen  wie  bei  den  Azophenolen  (S.  185)  (vgl.  C.  1902  I,  353). 

Die  Naphtolazofarbstoffe  haben  fUr  die  Farbstoffindustrie  grosse  Be- 
deutung gewonnen.  Sie  werden  fast  ausschliesslich  in  Form  ihrer  Sulfosäuren 
angewandt,  welche  1.  durch  Combination  der  Naphtole  mit  Diazosulfosäuren 
gewonnen  werden,  wie  a-Naphtolorange  OH[i]CioH6[4].N2.C6H4.S03H, 
ß-Naphtolorange  OH[2]CioH6[i]X2C6H4S03H,  Roccellin  OH[2]CioH^i]N2CioH€. 
SOßH,  Biebricher  Scharlach  (3H[2]CioH6[l]N2C6H3(S03H)N2C6H4S03H,  aus 
a-  bez.  ß-Naphtol  mit  Diazobenzolsulfosäure,  Diazonaphtalinsulfosäure  und  Sulfo- 
benzolazobenzolsulfosäure;  2.  durch  Combination  von  Diazosalzen  mit  Naphtol- 
sulfosäuren  entstehen.  Ueber  Farbstoffe  aus  Naphtacetol  und  Diazoverbindungen 
vgl.  B.  29,  2945. 

Durch  Reduction  der  Azonaphtole  entstehen  Amidonaphtole  neben 
Aminen.  Die  Benzolazo-p-naphtolaether  liefern  bei  der  Reduction  mit  SnCl2 
2-Anilido-i,4-amidonaphtolaether  CioH5(OR)(NH2XNHC6H5);  der  Anilin- 
rest wandert  also  in  den  Kern  (B.  25,  1013);  vgl.  Semidin umlagerang 
(S.  135). 

d)  Naphtolsulfo säuren  sind  in  grosser  Anzahl  dargestellt 
und  in  die  Technik  eingeführt  worden.  Sie  bieten  ihren  Dar- 
stellungsweisen und  ihrem  Verhalten  nach  gegenüber  den  Phenol- 
sulfosäuren  (S.  186)  im  Wesentlichen  nichts  Neues;  im  Folgenden 
wird  daher  nur  eine  Uebersicht  über  die  technisch  wichtigen  Ver- 
treter dieser  Gruppe  gegeben*): 


^)  Vgl.  Nietzki:  Organische  Farbstoffe. 


Naphtolsulfosauren . 
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a-Naphtolmonosulfosäuren 
CioHßOH.SOgH 

1         2  Schaf fer'schea-Saure 
A.  162,  293. 

3  B.  26,  R.  31, 

4  Neville  u.  Winther- 
scheSäure,B.24,3157; 
27,3458;  A.  273, 102. 

5  L-Säure,  A.  247,  343. 

7  B.  22,  993. 

8  Seh öUkopf  sehe  Sre, 
A.  247,  306;  B.  28, 
3088. 


1 
1 


1 
1 
1 


a-Naphtoldisulfo  säuren 
C10H5OH  .SO3H.SO3H 


für 


1         2       4     Disulfosäure 

Martiusgelb 

S.  541. 
1        2      7    B.  25,  1400. 
1         3       8     e-Disulfosäure, 

B.  22,  3227. 
1        4      6    D.  R.  P.  41957. 
1      .4      7    B.  24,    R.  709; 

29,  38. 
14       3     Disulfosäure  S, 

B.  28,  3090. 

a-Naphtoltrisulfo  säuren 
C10H4OH.SO3H.SO3H.SO3II 

1         2       4       7     Sulfosäure 

f.  Naphtol- 
^^//5(S.54l). 
1         3       6       8     Sulfosäure  f. 

Chromotrop 
B.24,R.485; 
81,  2156. 


ß-Naphtolmonosulfo  säuren 
OH  SO3H 
2         6    Schäffer'sche  ß-Säure, 

A.  152,  296. 

2        8    Croc^nsäure,  B.  22,  453;  24, 

R.  654. 
2         5    y-Monosulfosäure,  B.  22, 

R.  336. 
2         7    F-  oder  5-Säure  (vgl.  S.  539), 

B.  20,  1426;  22,  724. 


ß-Naphtoldisulfo  säuren 
OM  SO3H  SO3H 

2        3      6      R-Säure,  B.  22, 396. 
2         3       7       ^-Disulfosäure,  B.  20, 

2906. 
2         4       8       Disulfosäure  C. 

B.26,  R.259. 
2        6      8      G-Säure,  B.  24, 

R.  707. 


/?-Naphtoltrisulfo  säuren 
OH  SO3H  SO3H  SO3H 
2        3        6        8    B.  16,  462. 


Von   diesen 
sächlich   die  Säure 


(Andere  ß-Naphtoltrisulfosäuren 
s.  B.  27,  1207,  1209.) 

Säuren  finden  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  haupt- 
von  Neville  und  Winther,  welche  der  Naphtionsäure 
(S.  538)  entspricht  und  am  reinsten  aus  a-Naphtylcarbonat  mit  eonc.  H2SO4 
gewonnen  wird,  femer  die  R-Säure  und  die  G-Säure  Anwendung,  die  mit 
Benzol-  und  Naphtalindiazosalzen  eine  Reihe  von  Ponceau-  und  Bordtauxi9x\>- 
stoffen  der  verschiedensten  Nuancen  erzeugen.  Die  wichtigsten  Sulfosäuren 
des  ß-Naphtols  werden  alle  durch  Sulfuriren  des  letzteren  neben-  oder  nach- 
einander in  der  folgenden  schematiseh  angedeuteten  Weise  erhalten: 

Schäffer- 
sche  ß-Sre  R.-Sre 

.-^  2,  6 ►    2,  3,  6 

[2]-^-Naphtol 1 


*  %  8 

Croceinsre 


2,  6,  8 
G.-Sre. 


V'^ 


3,  6,  8 


Von  denjenigen  Naphtolsulfosauren,  welche  eine  OH-  und  SOsH-Gruppc 
in  1,8-  oder  Peristellung  enthalten,   leiten  sich  lactonartige  Anhydride  ab,   sog. 
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Sultone  (vgl.  Sultame  S.  539).     Naphtsulton  CiqUA      \       ,  F.  1540,  Kn.  über 

l[8]S02 
3600,  entsteht  durch  Zersetzen  der  Diazoverbindung  der  Perinaphtylaminsulfo- 
sfiure.     In    heissen  Alkalien   löst   sich    das  Sulton    zu  Salzen    der   Ferinapbtol- 
sulfosäure.    Sultone  sind  ferner  von  i-Xaphtol-3,8-  und  •4,8-di-  und  -3,6,8-trisulfo- 
saure  erhalten  worden. 

Amidonaphtolsulfosäuren  entstehen  durch  reductive  Spaltung  der 
Azo Verbindungen  von  Naphtolsulfosäuren,  ferner  aus  Nitrosonaphtolen  durch 
Reduction  und  Sulfurirung,  welche  beiden  Processe  man  gemeinsam  bewirken 
kann  durch  Behandlung  der  Nitrosonaphtole  mit  schwefliger  Säure  (B.  27}  23, 
3050);  aus  i.2-Nitrosonaphtol  ehtsteht  so  1,2,4- Amidonaphtolsulfosäure  €10115 
[l]NIl2[2]()H[4]S03H;    die  isomere  2,1,4-Säure  Cioll5[i]()Il[2]Nn2[4]SC)3H  bildet 

durch  Oxydation  schon  an  der  Lu(t ImiäooxynaßAf a/insu//osäurf  ^O^IICiqU^\^  ^rfr 

einen  schwarzvioletten,  seifen-  und  lichtechten  Farbstoff  (B.  25,  1400;  26.  1279). 
Die  2,1,6-Säure  CioH5[i]f)n[2]NH2[6]S03H  ist  unter  dem  Namen  Hkonogen 
als  photographischer  Entwickler  bekannt.  Farbtechnisch  wichtig  sind:  die 
2-Amido-8-naphtol.6sulfosäure  G.  (B.  25,  R.  830;  29,  2267)  und 
die  l-Amido-8-naphtol-3,6-disulfosäure  II.  (B.  26,  R.  460,  917),  ferner 
einige  1,8 -Amidonaphtolsulfosäuren  für  WoUschwarzfarbstofTe. 

Dioxynaphtaline:  Von  den  zehn  möglichen  isomeren  Dioxynaphta- 
linen  sind  neun  bekannt.  Hervorzuheben  sind  die  durch  Reduction  der  Naphto- 
chinone  entstehenden  Hydronaphtochinone :  ß-Hydronaphtochinon  CiqH^1,2] 
(OH)2,  F.  gegen  600,  wird  aus  ß-Naphtochinon  (S.  547)  durch  Kochen  mit 
schwefliger  Säure  erhalten,  wirkt  stark  ätzend,  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber 
Farbe,  die  an  der  Luft  intensiv  grün  wird,  a- Hydro naphtochinon  CjoHeCl»^] 
(011)2,  F.  1730,  entsteht  aus  a-Naphtochinon  durch  Reduction  mit  HJ -Säure 
und  Phosphor,  oder  Zink  und  Salzsäure,  durch  Chromsäure  wird  es  leicht 
wieder  zu  o-Xaphtochinon  oxydirt.  2,3-Dioxynaphtalin,  F.  2160,  Mono- 
methylaether,  P\  1080,  wirkt  physiologisch  wie  Guajacol  (S.  190)  (B.  27, 
762;  C.  1902  II,  554,  744).     Vgl.  ferner  A.  247,  356;  B.  28,  519  u.  a. 

1,3-Dioxynaphtalin,  Naphtoresardny  F.  1240,  aus  der  1,3,4- Amidonaphtol- 
sulfosäure  gewonnen,  gibt  beim  Schmelzen  mit  Kali  o-Toluylsäure  (vgl.  S.  240 
u.  B.  29,1611).  2-Phenyl-i,3-dioxynaphtalin,  Phenylnaphtoresordn,  F.  1660,  aus 
o,y-Diphenylacetessigester  mit  conc.  Schwefelsäure  (S.  529),  wird  durch  Sauer- 
stoffaufnahme leicht  in  Phenylhydroxy-a-naphtochinon  übergeführt.  1.7-Dioxy- 
naphtalin.F.  1750,  s.B.  29,  40;  2.7-Dioxynaphtalin  s.B.30,1119.  l,8-{peri-) 
üioxynaph talin,  F.  1400,  aus  Naphtsulton  (s.  o.)  durch  Kalischmelze  (A. 427, 
356).  Die  i,8-Dioxynaphtalin-3,6-disulfosäure  führt  den  Namen  Chrotno- 
tropsäure;  sie  entsteht  durch  Kalischmelze  der  betr.  Naphtoltrisulfosäure  (S.  543) 
und  ist  wichtig  als  Componente  für  werth volle  o-Oxyazofarbstoffe  (B.  81,  2156). 

Trioxynaphtaline  sind  das  o-  und  ß  Ilydrojuglon,  die  sich  in  den 
grünen  Schalen  unreifer  WallnUs>e  von  Juglans  r€f^a  finden  (B.  18,  463,  2567). 
a-Hydrcjuglon  CioH5[li4,üXOir3,  F.  1690,  entsteht  auch  durch  Reduction  von 
Juglon  (S.  546),  zu  welchem  es  sich  in  Lösung  an  der  Luft  schnell  wieder 
oxydirt.  Beim  Dcstilliren  verwandelt  es  sich  in  ß-Hydrojuglon,  F.  970,  das 
sich  nicht  zu  Juglon  oxydiren  lässt,  aber  durch  alkohol.  Salzsäure  wieder  in 
die  a- Verbindung  zurückgeführt  wird.  1,2,4-Trioxynapbtalin,  F.  1540,  wird  in 
Form  seines  Triacetats,  F.  1340,  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid- 
SchwefeLsäure  auf  a-  oder  ß-Naphtochinon  erhalten  (A.  811,  345). 
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1,2,0,6-Tetraoxynaphtalin,  F.  154 ^^  wird  durch  Reduction  von  Napht- 
azarin  (S.  546)  erhalten  (B.  28,  R.  543).  Durch  Reduction  von  Isonaphtazarin 
(S.  547)  erhält  man  1,2,3,4-Tetraoxynaphtalin,  das  sehr  leicht  in  Isonaphtazarin 
wieder  umwandelbar  ist;  bei  weiterer  Reduction  gibt  das  Isonaphtazarin  ein 
1,2,3-Trioxynaphtalin,  Naphtopyrogallol  (A.  807,  16). 

Thionaphtole  werden  durch  Reduction  von  Naphtalinsulfosäure- 
Chloriden  oder  aus  den  Diazonaphtalinen  (vgl.  S.  120,  187)  gewonnen.  Thio- 
naphtol,  Naphtylmercaptan  C10H7.SII,  a-  flüssig,  Kp  2860,  ß-  F.  810,  Kp.  2860 
(B.  22,  821;  23,  R.  327;  C.  1900  I,  253).  Das  Bleisalz  (CioH7-/tfS)2Pb  gibt 
mit  Brombenzol  erhitzt  Phenyl-/?-naphtylsulfid,  F.  510  (B.  24,  2266);  durch 
Erhitzen  der  Naphtylbleimercaptide  für  sich  sind  verschiedene  Dinaphtylsulfide 
dargestellt  worden,  die  sich  auch  nach  anderen  Methoden  gewinnen  lassen 
(B.  26,  2816).  Durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  ^-Naphtol  erhalt 
man  Dioxydinaphtylsulfid  S(CioH6.0H)2,    F.  2110,    das    sich    leicht  oxydiren 

lässt  zu  einer  Z>if>ij^</r^verbindung:  S<^^°^^^  (B.  27,2993;  28, 114)  (vgl.  Zwei- 

kemchinone  S.  451).     Naphtalindisulfhydrate  CioH6(SH)2  s.  B.  26,  2735. 

10.  Chinone:  Dem  Benzoparachinon  entspricht  das  i»*-  oder 
o-Naphtochinon,  dem  Orthochinon  der  Benzolreihe  (S.  200),  das 
1,2-  oder  ß-Naphtochinon. 

Für  die  Constitution  der  1,4-  oder  a-Chinone  gelten  dieselben 
Betrachtungen,  welche  S.  186  bei  den  Benzochinonen  entwickelt 
wurden : 

a-Naphtoehinon  0=[i]CioH6[4]=0  oder  Ö[i]CioH6[4]6,  F.  1250, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Tafeln,  die  schon  unter  100® 
sublimiren.  Es  besitzt  den  eigenthümlichen  Chinongeruch  und  ist 
leicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Es  entsteht  1.  durch  Oxydation 
von  Naphtalin  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung,  oder  durch  elec- 
trolytische  Oxydation  (C.  1902  II,  898);  2.  leichter  gewinnt  man 
es  durch  Oxydation  von  1,4-Diamido-  oder  1,4-Dioxynaphtalin,  von 
M-Amidonaphtol  (A.  286,  70),  a-Naphtylamin  u.  a.  mit  Natrium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  (B.  20,  2283).  3.  Benzolazonaphtol 
wird  durch  PbOg  und  Schwefelsäure  in  der  Kälte  in  Diazobenzol- 
sulfat  und  o-Naphtochinon  zerlegt  (B.  24,  R.  733). 

Durch    Salpetersäure    wird  a-Naphtochinon    zu     Phtalsäure 

oxydirt,  durch  Reduction  bildet  es  a-Hydronaphtochinon.     Durch 

flüssige    salpetrige  Säure  wird    es    in  a,Y-Diketohydrindennitrosit 

(vgl.  S.  532)  übergeführt.      Ueber  Verbindungen  mit  Phenylhydrazin 

und  Hjtdroxylamin  s.  bei  den  stickstoffhaltigen  Chinonabkömmlingen 

(S.  547). 

Substituirte  a-Naphtochinone:  a-Naphtochinon  addirt  zwei  Atome 
Chlor  oder  Brom,  die  Addiiionsproducte  spalten  leicht  HCl  und  HBr  ab  und 
geben  ß-Chlor- und  ß-Brom-c-naphtochinon,  F.  117 0  und  130^.  2,3Dichlor- 
und  Dibromnaphtochinon,  F.  1890  und  2180. 
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In  diesen  Halogenchinonen  sind  ähnlich  wie  in  den  a,ß-Dihalogenindonen 
(S.  523)  die  Halogenatome  leicht  durch  andere  Gruppen  austauschbar.  Au«; 
den  Dihalogen  a-naphtochinonen  erhält  man  z.  B.  mit  Natriumacetessigester  und 
Natriummalonsäureester  unter  intermediärem  Auftreten  schöner  Roth-  und 
Blaufärbungen     Verbindungen     wie:     Brom-a-naphtochinonmalonsäureester 

CO    CBr 
^6H4<^^'~^>jj,^Q  ^^j  V   1    F.  1020,    a-Naphtochinondimalonsäureester 

C6H4<^^~^'^"^^[j^^''^||^^^    F.   980,     Chlor-a-naphtochinonacetessigcstcr 

C()_CC1 
^«"*<CO_C.CH(COCH3)CÜ2C2ll6     "■•  ^^"'"    "•  "••"•'    Verbindungen,    aus 
denen   durch    weitere  Umformungen    mannigfache  Derivate   der  Naphtochinun- 
rcihe  erhältlich  sind  (H.  38,  566,  2402 ;  34,  1543). 

Durch    unterchlorige   Säure    wird    a-Naphtochinon    in    DiketoUtrahydro^ 

C()_CH 
naphtyUnoxyd  ^^^  I      /O  umgewandelt,  das  unter  Spaltung  der  Aethylen- 

XO_CH^ 

oxydbindung  leicht  die  Elemente  von  H2O,  HCl  und  NII2C6H5  aufnimmt;  die 
primären  Additionsproducte  sind  den  verschiedensten  Umformungen  zugänglich 
und  liefern :  OxynQphtochinon^  Chloroxynaphtochinon,  Anilidooxynaphlochinon^  Oxy- 
naphtochinonanil  und  andere  Körper;  vgl.  B.  25,  3599. 

Amidoderivate:  Mit  primären  Aminen  erhitzt  liefert  a-Naphtochinon : 
Alkyl-  oder  Arylamidonaphlochinone :  2-Anilido-a-naphtochinon  CY^\^^^i^ 
NHC6H5,  rothe  Nadeln,  F.  1910.  Das  2-Amido-a-naphtochinon,  V.  2030, 
wird  neben  dem  isomeren  Oxy-a-naphtochinonimid  aus  Amido  a  haphtochinon- 
imid  (S.  549)  durch  Kochen  mit  Wasser  gewonnen  (H.  27,  3337;  vgl.  B.  28,  348). 

Oxynaphtochinone:  2-Oxy-a-naphtochinon,  Naphtaiinsäure  CjqHö 
02[2]OH,  F.  1880,  entsteht  durch  Kochen  von  Anilidonaphtochinon  (s.o.)  mit 
verdünnter  N.itronlauge  oder  von  Oxynaphtochinonanil  (S,  549)  mit  Alkohol 
und  Schwefelsäure,  ß  Phenyl-ßi-oxy-anaphtochinon,  F.  1470,  wird  aus 
ß-Phenyl-l,3-dioxynaphtalin  durch  Oxydation  mittelst  Luftsauersloff  in  alkalischer 
Lösung  gewonnen  (A.  21MJ,  18).  Jodoxynaphtochinon,  yodnaphtalinsäure  C10H4 
02[2]OIl[:i].l.  durch  Jodiren  von  Naphtaiinsäure  (B.  28,  348).  Die  o-Oxy-  und 
o-Amidonaphtochinonderivate  (vgl.  auch  die  entsprechenden  Naphtochinonanile 
S.  549)  liefern  mit  o-Diaminen  und  o-Oxyaminen  leicht  Farbstoffe  der  Par- 
oxazin-  und  Paradiazinreihe  (s.  d.  und  B.  28,  353). 

5-Oxy-a-naphtochinon,  Juglon,  gelbe  Nadeln,  F.  1500  bis  I550u.  Zers.» 
entsteht  durch  Oxydation  von  a-Hydrojuglon  (S.  544)  mit  Eisenchlorid,  wird 
auch  durch  Oxydation  von  l,r>-Dioxynaphtalin  mit  Chromsäure  (B.  20,  934), 
sowie  durch  Oxydation  des  reducliven  Spaltung>pn)ductes  von  l.s-Amidooxy- 
naphtalin-4-azobenzol.sulf()säure  gewonnen  (C  1902  H,  744"*.  Ist  in  Alkalien 
mit  violetter  Farbe  löslich.  Durch  Oxydation  nnt  Salpetersäure  entsteht  Di- 
nitrooxyphialsäure,  yuglonsäure  (B.  19,  164). 

Dioxy-a-naphtochinon,  Oxyjuglon^  F.  2200  u.  Zers.,  entsteht  durch 
Oxydation  der  alkalischen  Juglonhisung  an  der  Luft.  Ein  isomeres  5,6-Dioxy- 
a-naphtochinon,  Nap/Utilizarin  oder  Naphtazarin  genannt,  entsteht  aus  ver- 
schiedenen Dinitronaphtalinen  durch  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  unter 
Zusatz  reducirender  Agentien  (B.  27,  3462,  K.  959;  A.  286,  26\  Es  entspricht 
in  seiner  Structur  dem  Alizarin  (S.  577),  welches  letztere  man  sich  aus  Napht- 
azarin durch  Anlagerung    eines  Benzolkcrns   entstehend  denken  kann,   und    ist 
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ein  werlhvoller  Beizenfarbstoff.  Durch  Oxydation  mit  Mn02  und  Schwefel- 
säure liefert  das  Naphta zarin:  Naphtopurpurin,  h^ly^Trioxy-a-naphtockinon 
(C  1899  II,  1053).  Ein  2,3-Dioxy-a-naphtochinon  ist  wahrscheinlich  das  sog. 
Isanaphtazariny  das  aus  ß-Naphtochinon  durch  wenig  Chlorkalklösung,  sowie 
aus  2,3-Ox7aniIido-a-naphtochinon  (S.  546)  durch  Erhitzen  mit  Brom  erhalten  wird 
(B.  25,  409,  3606).  I>as  Isonaphla zarin  gibt  bei  der  Reduction  Tetra-  und 
Trioxynaphtalin  (S.  544),  durch  Oxydation:  Tetraketonaphtalin  C6H4(CO)4, 
das  schon  beim  Erhitzen  theilweise  Isonaphta zarin  regenerirt,  mit  Hydroxyl- 
amin  ein  Dioxim,  F.  228 0,  gibt,  welches  bei  der  Oxydation  Dinitroso-a- 
naphtochinon  C6H4[C402(NO)2]  liefert  (A.  807,  1).  Ueber  6,7-Dioxy-a- 
naphtochinon  vgl.  C.  1902  II,  744 

ß-Naphtochinon  CjQHßfijgJOg  entstellt  durch  Oxydation  von 
ß-Amido-a-naphtol  (S.  541)  am  besten  mit  Eisenchlorid  (B.  17, 
R.  531  \  21,  3472).  Es  bildet  rothe  Nadeln,  die  sich  bei  115-120« 
zersetzen,  ist  im  Gegensatz  zu  den  Parachinonen  geruchlos  und 
nicht  flüchtig;    es    gleicht    dem  Antrachinon    (S.  575)    und   mehr 

noch  dem  Phenanthrenchinon  (S.  561),  indem  es  wie  letzteres  die 

/CH=CH 
Reactionen  eines  Orthodiketons  zeigt:  C6H4  i 

\CO-CO 

Mit  zwei  Atomen  Chlor  und  Brom  bildet  es  wie  a-Naphlochinon 
Additionsproducle,  die  durch  Halogenwasserstoffabspaltung  Chlor-  und  Brom- 
ß-naphtochinon  bilden.  3,4- Dichlor-  und  -Dibrom-ß-naphtochinon,  F.  91 0 
und  1730.  ß-Naphtochinonmalonsäureester  C6H.i[C402H.CH(C02R)2],  F.  1080, 
3-Chlor-ß-naphtochinonacetessige8ter,  F.  175  0,  s.  B.  32,  264.  2412. 

Durch  wenig  Chlorkalklösung  wird  aus  ß-Naphtochinon  neben  ver- 
schiedenen anderen  Produclen  (A.  286,  59):  Isonaphtazarin,  ein  Dioxy-anaphto- 
chinon  (S.  546)  gewonnen ;  eine  derartige  Umlagerung  von  Oxy-  oder  Amido-ß- 
naphtochinonderivaten  in  Oxy-a-naphtochinonderivate  ist  eine  häufiger  be- 
obachtete Erscheinung  (vgl.  Oxy-a-naphtochinonanil  S.  549).  Durch  Ueberschuss 
von  Chlorkalk  wird  ß-Naphtochinon  unter  Ringspaltung  in  o-Phenylglycerin- 
carbonsäurelacton  übergeführt  (S.  531).  Aehnlich  wird  das  durch  Nitriren  von 
ß-Naphtochinon  gewonnene  3-Nitro  1,2-naphtochinon,  F.  1580  (vgl.  a.  B.  81, 
2405),  durch  Behandlung  mit  Chlor  und  Wasser  in  o-Derivate  des  Benzols 
gespalten  (S.  531);  dagegen  erleidet  das  3,4- Dich  lor-1,2- naphtochinon  (s.o.) 
durch  Alkali  zunächst  Umlagerung  in  Dichloroxyindencarbonsäure  (S.  531).  Mit 
Eisenchlorid  wird  das  ß-Naphtochinon  zu  einem  Oxyd  O^CioIl5C)2)2i  F.  2450 
(B.  80,  2199),  durch  Pcrmanganat  zu  Phtalsäure  oxydirt,  durch  schweflige  Säure 
zu  ß-Naphtohydrochinon  (S.  544),  durch  HJ-Säure  zu  ß-Naphtol  reducirt  (B.  20, 
R.  586). 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Naphtochinone. 

1.  Naphtochinonphenylhydrazone:  Ungleich  den  Benzochinonen 
(S.  200)  bilden  sowohl  a-  als  ß-Naphtochinon  mit  Phenylhydrazin  Phenyl- 
hydrazone  (B,  28,  2414).  Die  Chinonphenylhydrazone  sind  desmolrop  mit 
den  Bezolazonaphtolen  (S.  542)  (B.  82,  3100);  indessen  ist  in  Betracht  zu  ziehen, 
dass  man  aus  a-  und  ß-Naphtochinon  mit  as-Benzoyl-  und  Methylphenylhvdrazin 

andere  Producte:  qoIIe^^^^'^^C^C«".^-)^"«"»  und  Zy^^'^^^\  erhält 
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als    beim    Methyliren     und    Benzoyliren    der   Azonaphtole:    CloHg<^>^p^^^    *^ 


un 


d  Cl0ll6<^S?"*  (^-  ^^^  ^'  ^^)- 


2.  Nitrosonaphtolc,  Naphtochinonoxime:  Durch  Kochen  mit 
Mydroxylaminchlorhydrat  in  alkoholischer  Lösung  bilden  a-  und  ß-Naphto- 
chinon  Naphtochinonoxime,  welche  auch  aus  den  beiden  Naphtolen  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  entstehen  und  daher  auch  als  Nitrosonaphtolc 
aufgefasst  werden  können:  CioHgCOXNOH)  oder  CioHo(()HXN())  (vgl.  Niiroso- 
phenole  S.  181).  Es  entstehen  so  drei  isomere  Verbindungen,  deren  genetische 
Beziehungen  durch  das  folgende  Schema  ausgedrückt  sind: 
O  O 


.    NHtOH 


N«Oi 


O  NOH 

a-Naphto-     a-Naphtochinonoxim 
chinon         a-Nitroso-anaphtol 

O 
O  -      _ NOH 

< 


() 


OH 


OH 


NOH 
O 


NiOs 


NiOi 

c-Naphtol,  ß-Naphlol         a-Nilrosu- 

ß-naphtol 
ß-Naphtochinon-a-oxim. 


NHiOH 

ß-Naphto-  ß-Naphtochinon-ß-oxim 
chinon        ß-Nitroso-a-napthol 

Auch  durch  Umlagerung  von  Nitronaphtalinen  erhalt  man  Nitrosonaphtole« 
so  gibt  ß-Nitronaphtalin  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  ß-Nitroso-a- 
naphtol;  1,6-  und  1,8-Dinitronaphtalin  liefert  beim  Behandeln  mit  rauch.  Schwefel- 
säure &■  und  8-Niiro-a-nitroso-a-naphtol;  l,.'t,8-Nitronaphtalindisulfosiure 
wird  durch  Alkali  in  Nitrosonaphtoldisulfosäure  umgelagert  (B.  80, 4164 ;  82,  2876). 

Alle  drei  isomeren  Nitrosonaphtolc  sind  schwache  Säuren.  Durch  Oxy- 
dation geben  sie  die  entsprechenden  Nitronaphtole  (S.  541). 

a-Nitroso-a*naphtol,  a-Naphtochinonoxim,  farblose  Nadeln,  F.  190^, 
und  ß-Nitrosoa-naphtol,  ß-Naphtochinon-ß-oxim,  gelbe  Nadeln,  F.  162^  bis 
164 0  u.  Z.  (B.  36,  4165);  das  /?-Naphtochinonoxim  wird  am  besten  aus  1-Oxy- 
2-naphtoesäure  (S.  551)  mit  salpetriger  Säure,  unter  Abspaltung  der  Carboxyl- 
gruppe  (B.  20,  1280),  gewonnen.  a-Nitroso-ß-naphtol,  ß-Naphtochinon-a-oxim, 
gelbbraune  Prismen,  F.  106 0,  lallt  verschiedene  Metalle  aus  ihren  Salzen  und 
kann  zur  Trennung  des  Nickels  von  Kobalt,  des  Eisens  von  Aluminium,  femer 
zur  Bestimmung  des  Kupfers  dienen  (B.  18,  272H;  20,  288).  Das  Eisensalz  der 
aus  Seh  äffe  r'scher  ß-Naphtolsulfosäure  (S.  543}  mit  N2O3  gewonnenen  a-Ni- 
troso-ß  naphtolsulfosäure  CioH5(S03H)(JiNr)ir  ist  der  Wollfarbstoff  A^fl/AA>/- 
grün  {H.  24,  3741).  l'eber  das  Product  der  Einwirkung  von  NOyDKmpfcn 
auf  die  Schäffer'sche  ß-Säure  s.  B.  80,  1H7. 

Die  Act  her  der  Nitrosonaphtolc,  die  aus  den  Silbcrsalzcn  mit  Jodalkyl 
und  zum  Theil  auch  aus  den  Chinonen  mit  Alkylhydroxylaminen  gewonnen 
werden  (B.  18,  571,  2225),  geben  bei  der  Reduction  Amidonaphtolc,  ein  Beweis 
für  die   »Oximformelc  (S.  180)  der  sog.  Nitrosonaphtolc. 

a-Naphtochinondioxim  CioHß-i,4-(NOIl>2,  F.2070,  entsteht  aus  a-Nitroso- 
a-naphtol  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  (B.  21,  433j. 

ß-Naphtochinondioxim  CioH6"ij-*('^^^'^)2«  F.  149^,  cnt.stehi  sowohl  aus 
ß,o-  als  auch  aus  a,ß-Nitrosonaphtol  mit  IICl-Hydroxylamin  (B.  17,  2064,  2582). 
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Keim  Erwärmen  mit  Alkalien  bildet  es  nach  Art  der  Glyoxime  ein  Anhydrid 
t  J^>0,  F.  78^,  das  man  als  Naphiofurazan  bezeichnen  kann.  Durch 
Reduction  der  Naphtochinondioxime  entstehen  Naphtylendiaraine  (S.  536). 

3.  Naphtochinonchlorimide  (vgl.  S.  206):  Die  Naphtochinonmono- 
chlorimide  werden  aus  Amidonaphtolen,  die  Dichlorimide  aus  Naphtylendiaminen 
mit  Chlorkalklösung  gewonnen  (B.  27,  238);  sie  gleichen  den  Benzochinon- 
chlorimiden,  zeigen  jedoch  nicht  dieselben  Farbstoffcondensationen  wie  jene 
(B.  27,  242):  o-Naphtochinonchlorimid  CioH6[i,4](NCl)0,  F.  lOyO.  Naphto- 
chinondichlorimid  CioH6[l,4](NCl)2,  F.  137  0. 

ß-Naphtochinon-a-chlorimid,  F.  87  0,  und  ß-Naphtochinon-ß-chlorimid, 
Zersetzung  bei  98^,  entstehen  aus  2,1-  und  1,2-Amidonaphtol  und  geben  mit 
Hydroxylamin  ^,a-  und  a,/^-Nitrosonaphtol.  j^-Naphtochinondichlorimid,  F.  105^. 

4.  Naphtochinonimide  und  -anile:  Hierhergehören  die  Indophenol- 
und  Indoanilinfarbstoife  der  Naphtalinreihe  (vgl.  S.  209),  wie  das  a-Naphtol- 
blauCioH6[l]0[4]N.C6H4N(CH3)2,  welches  aus  Naphtol  mit  Dimethyl-p-phenylen- 
diamin  oder  Nitrosodimethylanilin  entsteht.  Das  einfache  a-Naphtochinonimid 
ist  nicht  bekannt,  ein  Derivat  desselben  ist  das  2-Amido-i,4-naphtochinon- 
imid  CioH6[2]NH^l]0[4]NH  (A.  164,  303),  das  durch  Oxydation  von  1-Oxy- 
2,4-diamidonaphtalin  entsteht,  durch  Kochen  mit  Wasser  in  2-Oxy-l,4-naphto- 
chinonimid,  F.  1950  (B.  28,  2454),  durch  Behandlung  mit  Anilin  in  2-Anilido- 
1,4-naphtochinonanil  CioH6[2]NHC6H5[l]0[4]NC6H5,  F.  1870,  tibergeht  (B.  13, 
123;  21,  391,  676);  mit  Hydroxylamin  gibt  es  ein  Oxynaphtochinonoxim, 
welches  in  2  in  einander  tiberführbaren,  roth  und  gelb  gefärbten  Modificationen 
besteht  (B.  29,  1415).  2-Oxy-i,4-naphtochinonanil,  F.  2400  u.  Zers.,  wird  aus 
^-Naphtochinon-4-sulfosäure,  dem  Oxydationsproducte  von  1,2-Amidonaphtol- 
4-sulfosäure,  durch  Einwirkung  von  Anilin  in  der  Kälte  erhalten:  Umlagerung 
eines  ß-  in  ein  a-Naphtochinonderivat.  Wie  Anilin  reagiren  hierbei  auch 
p-Diamine,  so  dass  auf  diesem  W^ege  hydroxylirte  IndanilinfarbstofTe  (s.  o.)  ge- 
wonnen werden  (B.  27,  25,  3050).  a-Naphtochinonirnidanil  CioH6(NH) 
(NCgHö),  F.  1290,  entsteht  durch  Oxydation  von  p-Amidonaphtylphenylamin 
mit  HgO  (A.  286,  186). 

/^-Naphtochinonimide,  auch  Imidooxy-  oder  Imidoketonaphtalinc  genannt, 
wie  CioHe-l,2-0(NH)  (S.  541,  542),  entstehen  aus  1,2-Amidonaphtolen  in  alka- 
lischer Lösung  durch  Oxydation  mit  Luft. 

11.  Alkohole  der  Naphtalinreihe  und  ihre  Oxydationsproducte. 

A.  Alkohole:  Naphtobenzylalkohole,  NaphiylcarbinoU  C10H7.CH2OII, 
a-  F.  600,  Kp.  3010,  ß-  F.  800,  werden  aus  den  entsprechenden  Aminen  mit 
salpetriger  Säure  gewonnen  (B.21,  257);  die  Naphtobenzylchloride  C10H7CH2CI, 
a-  Kp.25  1780,  ß.  F.  47 Oj  bilden  sich  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die 
beiden  Methylnaphtaline  (S.  533)  in  der  Kochhitze  (B.  24,  3928).  Naphto- 
bcnzylamine,  Menaphtylamine  C10H7CH2NH2,  a-  Kp.  2920,  ß-  F.  600,  sind 
durch  Reduction  der  entsprechenden  Naphtoesäurethiamide,  sowie  der  Naphto- 
nitrile  dargestellt  worden. 

a-NaphtyldimethylcarbinolCioH7[a]C(OHXCH3)2,  F.  800,  aus  a-Naphiyl- 
methylketon  mit  CHsMgJ  (vgl.  S.  533).  «  Naphtylphenylcarbinol  C10H7CH 
(OH)C6H6,  F.  860,  unda-Naphtyldiphenylcarbinol  CioH7C(OH:(C6H5>2,  F.  1330, 
aus  Naphtylmagnesiumbromid  mit  Benzaldehyd  bez.  Benzophenon  (B.  87,  625). 
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R.  Aldehyde,  Kelone:  Durch  Oxydation  der  Naphtylcarbinole 
enlstehen:  o-Naphtaldehyd  C^qU^CHO,  Kp.  2910,  und  /J-Naphtaldehyd,  F.  59  0 
(B.  20,  1115;  22,  2148). 

a-  und  ^-Naphtylniethylketon,  a-  und  ß-Aceionaphton  C10H7COCIT3, 
o-flüssig,  Kp.i2  1670,  ß-  F.  510,  Kp.^  1720  (c.  1896  I,  495),  entstehen  aus 
Naphtalin  mit  Acctylchlorid  und  AI2CI5  und  werden  mittelst  ihrer  Pikrate  ge- 
trennt; die  Naphtylmethylketonchloride  geben  durch  HCl- Abspaltung  a-  und 
/^-Naphtylacetylen,  welche  mit  Schwefelsäure  die  Ketone  rcgenerircn.  Durch 
Oxydation  des  a-Acetonaphtons  mit  Mn04K  entsteht:  a-Naphtylglyoxyl- 
säure  C10H7.CO.COOH,  F.  1130,  die  auch  aus  dem  mittelst  a-Naphtoylchlorid 
gewonnenen  Naphtoylcyanid  durch  Verseifen  entsteht.  a-Naphtoyl-o-bcnzoe- 
säure  CioH7COCßIl4COOII,  F.  1730,  aus  Phtalsäureanhydrid,  Naphtalin  und 
AI2CI6  (B.  88,  448). 

a-  und  ß-Naphtolaldchyd  CioH6(OH)CHO,  F.  1810  und  810,  werden 
am  besten  nach  der  Gattermann'schen  Methode  (S.  276)  in  Form  ihrer 
Aldimine  durch  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure  bei  Gegenwart  von 
Chlorzink  auf  die  Naphiole  gewonnen  (B.  82,  284 ;  ve:l.  C.  1901  I,  1010).  Aus 
den  Naphtolsulfosäuren  erhält  man  nach  der  Reimer'schen  Aldehydsynthese 
mit  Chloroform  und  Alkali  Naphtolaldehydsulfosäuren  (C.  1898  H,  7S)9). 
l-Naphtol-smethylketon  CipH6[i](OH)[:?](COCH3),  F.  1740,  entsteht  durch  Con- 
densation  von  ^-Benzallaevulinsäure  (vgl.  S.  529  und  B.  24,  3201).  1,2-Naphtol- 
methylketon  s.  B.  28,  1946.  peri-Dioxynaphtylketone  IIO[i,8]CioH5COR,  aus 
peri-Dioxynaphtalin  mit  Carbonsäuren  und  Zinkchlorid  sind  lackbildende  Beizen- 
farbstoffe (C.  1901  II,  1287). 

C.  Naphtalinmonocarbon säuren:  a-Naphtoesäure 
CjoH^-a-COOH,  F.  160^,  entsteht  1.  aus  a-Naphtonitril  (S.  553) 
durch  Verseifen  (B.  20,  242;  21,  R.  834);  2.  aus  a-Naphtalinsulfo- 
säure  durch  Schmelzen  mit  Natriumforroiat ;  3a.  aus  a-Brom- 
naphtalin,  Magnesium  und  COg  in  Aether  (B.  37,  627);  3b.  aus 
Bromnaphtalin,  Chlorkohlensäureester  und  Na;  4.  aus  Naphtalin, 
Harnstoflfchlorid  und  AlgClg  (B.  28,  1190).  ß-Naphtoösänre,  F.  182«, 
entsteht  aus  ß-Naphtonitril  (B.  24,  R.  725),  sowie  durch  Oxydation 
von  ß-Alkylnaphtalinen  (B.  17,  1527;  21,  R.  355).  Beide  Säuren 
spalten  beim  Erhitzen  mit  Baryt  COg  ab  und    bilden  Naphtalin. 

Homologe  Naphtalincarbonsäuren:  a-Naphtylessigsäure  C10H7- 
a-CH2COOII,  F.  1310,  wurde  durch  Reduction  von  a-Naphtylglyoxylsaure 
(s.  o.)  gewonnen,  die  /?-Säure,  F.  139^,  aus  dem  /?-Naphtobenzylchlorid 
mittelst  des  Cyanides  (B.  2»,  2373).  a  und  /J-Naphtylacrylsäure  CioIlT-CHrCH 
COOII,  F.  2050  und  i960,  erhält  man  durch  Pcrkin'sche  Synthese  aus  den 
Naphtaldehyden  mit  Na-Acetat  und  Essigsäureanhydrid.  Mit  Na-Propionat  ent- 
steht    unter    C02- Abspaltung    grösstentheils    Propen y In aphtalin    (S.    533) 

{/"*  W_T ,  g"^  TT 
■  .     ,    F.   1410    und 

1  ISO.  sowie  deren  alkylirte  Abkömmlin^'e  sind  nach  den  allgemein  zur  Dar- 
stellung von  Cumarinen  anwendbaren  Methoden  (vj;l.  S.  360)  aus  Naphlol  mit 
Aepfelsäure,  Acetessigester  etc.  und  SO4II21  aus  den  Naphtolaldchyden  durch 
Pcrkin'sche  .Synthese  dargestellt  worden  (R.  30,  196H). 
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/?-Phenyl-  und  Naphtyl-a-naphioösäure  sind  die  Chrysen-  und  die 
Picensäure  (s.  Chrysen  und  Picen  S.  5G2). 

Substituirte  Naphtoesäuren:  Beim  Nitriren  von  a-Naphtoesäure 
entstehen  1,5-  und  1,8-Nitronaphtoesäure,  F.  239  0  und  275  0,  welche  beim 
Kochen  mit  Salpetersaure  l,fi-(a-)  bez.  1,8-0^)  Dinitronaphtalin  (S.  534)  liefern. 
1,4-Nitronaphtoesfiure,  F.  2200,  wird  durch  Verseifen  ihres  Nitrils  gewonnen, 
welches  durch  Behandlung  der  Diazoverbindung  des  1,4-Nitronaphtylamins  mit 
Kupfercyantircyankali  entsteht.  Durch  Reduction  mit  Eisenvitriol  und  Ammoniak 
liefert  die  1,5-Säure  die  beständige  i,5-Amidonaphtoösäure  Cionc(NH2)COOH, 
F.  2120(B.  1»,  1982);  die  aus  der  l,8-Säure  entstehende  1,8- oder  peri-Amido- 
naphtoösäure   geht  dagegen  ähnlich   den  1,8-Amidosulfosäuren  (S.  539),    leicht 

l[l]CO 
in  ein  Anhydrid   über,    das  sog.  Naphtostyril  Q\^A      I     ,  F.  1790  (B.  19, 

U8]NH 

1131;  20,  242;  35,  4218).  i,4-Amidonaphto6säure,  F.  177«  (B.  28,  1842). 
Ueber  Nitro-^naphtoösäuren  s.  B.  24,  R.  637.  2,3-Amidonaphtoe8äure, 
F.  2140,  wird  aus  der  entsprechenden  Oxynaphtoesäure  mit  Ammoniak  ge- 
wonnen (B.  28,  3089).  Weitere  Nitro-  und  Amidonaphtoesäuren  s.  C.  1899  I,  288. 

Oxynaphtoesäuren,  Naphtolcarbonsäuren,  welche  die  OII-  und 
COOH-Gruppen  in  Orthostellung  enthalten,  werden  ähnlich  den  Orthophenol- 
carbonsäuren  (S,  281)  durch  Erhitzen  der  Natriumnaphtolate  mit  CO2  unter 
Druck  oder  Erhitzen  der  Naphtole  in  Toluollösung  mit  Na  und  CO2  ge- 
wonnen: i,2-(a-)  Naphtolcarbonsäure  CioH6[i](OII)[2j(COOH),  F.  186».  ent- 
steht so  aus  a-Naphtol;  aus  /^-Naphtolnatrium  mit  CO2  entsteht  bei  120 ^  bis 
I45O:  2,i(ß)-Naphtolcarbonsäure,  F.  156»  u.  Zers.,  bei  200«  bis  250®  dagegen 
2,3- Naphtolcarbonsäure,  F.  216^.  Aether  der  /J-Naphtolcarbonsäure  AlkO[2] 
CioHe^OOH  sind  durch  Grignard'sche  Reaction  aus  a-Brom-ß-naphtolaethern 
mit  Magnesium  und  CO2  dargestellt  worden  (C.  1904  I,  619).  Die  2,l-(ß-)- 
Naphtolcarbonsäure  ist  durch  leichte  Beweglichkeit  ihrer  Carboxylgruppe  aus- 
gezeichnet; beim  Erhitzen  für  sich  oder  Kochen  mit  Wasser  liefert  sie  ß-Naphtol, 
mit  salpetriger  Säure:  a-Nitroso-ß  naphtol(S.  548),  mit  Diazobenzolsalzen :  Benzol- 
azo-f-naphtol  u.  s  f.  Die  2,3-Säure  dagegen  ist  sehr  beständig  und  gleicht  der 
Salicylsäure ;  ihrer  auffallend  gelben  Farbe  wegen  hat  man  für  diese  Säure  die 

CH      CO 
Formel   einer  Ketodihydronaphtoesäure  C6H4<C«- in  Betracht 

CH=CCOOri 

gezogen ;  diese  Formel  wird  ge.stützt  durch  das  Verhalten  der  Säure  gegen 
Phenylhydrazin :  es  bildet  sich  wahrscheinlich  zunächst  ein  llydrazon,  das 
weiterhin  unter  Indolcondensation  Phenonaphtocarbazolcarbonsäure  bildet 
(B.  29,  265). 

Mit  Thionylchlorid  liefern  a-  und  ß-Naphtolcarbonsäure  die  entsprechenden 
Chloride  (C.  1901  II,  1119).  Die  2,3-Naphtolcarbonsäure  gibt  mit  PCI5: 
2-Chlor-3-naphtoesäurechlorid,   farblos,  F.  560,  Kp.igo  248 ^^  (B.  &,  4158). 

Alle  drei  o-Na])htolcarbonsäuren  liefern  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid A^ö////^j:tf«Mw/ CioH6<(^Q>Cioll6  (B.  25,  1642). 

1,8-  oder  peri- Naphtolcarbonsäure  entsteht  durch  Zersetzen  der  Diazo- 
verl)indung  von  1,8-Amidonaphtoesäure  und  bildet  gleich  dieser  leicht  ein  An- 

[i]o 


hydrid:  das  y-Lacton  CioHe!       I     '   F.  169« 
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Die  2,3-Oxynaphtoesäure  gibt  mit  Diazobenzolchlorid  eine  gemischte 
Azo Verbindung,  >velche  durch  Reduction  zu  1,2,3-Ainidooxynaphtoäsfiure  ge- 
spalten wird ;  letztere  liefert  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  1,2,8-Dioxynaphto£- 
säure,  F.  215  ^  u.  Z.,  die  auch  aus  ß-Naphtohydrochinonnatriura  mit  CO2  ge- 
wonnen und  durch  Oxydation  in  ß-Naphtochinoncarbonsäure  übergeführt 
wird  (B.  28i  3089).  Aus  a-Hydronaphtochinonnatrium  und  CO2  erhält  man 
l,4-Dioxy-2-naphtoö8äure,  F.  186^  u.Z.;  daneben  wird  ein  der  Anthracenreihe 
angehöriges  Condensationsproduct  dieser  Säure  gebildet  (J.  pr.  Ch.  [2]  62,  47). 
l,3-Dioxy-2-naphtoe8äure,  Naphtoresarcincarbonsäure,  F.  145  ^  u.  Z.»  wurde  durch 
Verseifen  ihres  Aethylesters,  F.  83 0,  dargestellt,  welcher  synthetisch  durch 
Einwirkung  von  conc.  SO4H2  auf  Phenacetylmalonester  (vgl.  S.  529)  entsteht 
(A.  298,  383).     Weitere  Dioxynaphtoesäuren  s.  B.  29,  39. 

D.  Naphtalindi-  und  polycarbonsäuren:  Von  den 
sechs  bekannten  Naphtalindicarbonsäuren  ist  bemerken swerth  die 
1,8-  oder  peri-Säure,  die  sog.  Naphtalsäare  C]QHß[i,8]{COOH)2, 
dargestellt  aus  Acenaphten  (S.  553)  durch  Oxydation,  sowie  aus 
ihrem  Halbnitril,  das  aus  der  Diazoverbindung  von  peri- 
Amidonaphtoesäure  gewonnen  wird,  durch  Verseifung.  Das  fol- 
gende Schema  stellt  die  genetischen  Beziehungen  einer  Reihe  von 
Perinaphtalinderivakn  zusammen : 
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peri-Dinitro-         pcri-Nitro-         peri-Amido-        peri-Naphiol-  Naphtal* 

naphlalin         naphtoesäure      naphtoesäure        carbonsäure  säure 

Wie  die  anderen  ähnlichen  Periverbindungen  (vgl.  S.  543  u.  551)  zerfallt 

die  Naphtalsäure  schon  beim  Erhitzen  auf  180®,  ohne  zu  schmelzen,  in  Wasser 

und    ihr  Anhydrid    CioHß(CO)20,  F.  266®,    das   sich    auch   beim  Behandeln 

der  Säure  mit  Salz)äure  in  Alkohol  und  bei  verschiedenen  anderen  Operationen 

leicht  bildet;    dem  Phtalsäureanhydrid  ähnlich  (S.  486)   condensirt  es  sich   mit 

/C(C6H40H)2 
Phenol  zu  Phenolnaphtalein  CioH«  5>o  (B.  28,  R.  621).     Ueber 

Naphtal-imid,  -anil,  -phenylhydrazil  und  weitere  Abkömmlinge  der 
Naphtalsäure  vgl.  B.  28,  360;  82,  3283;  C.  1902  II,  898;  A.  827,  77. 
l,2-Naphtalindicarbon8äure,  aus  ihrem  Nitril  (S.  553)  durch  Verseifen  gewonnen, 
schmilzt  bei  175®  unter  Tebergang  in  ihr  Anhydrid,  F.  105®  (B.  26,  2475). 
1,5-Naphtalindicarbonsäure  s.  B.  29,  R.  516.    i-Phenylnaphtalin-2,3-dicarbon- 

säure C6H4<;     ^  tt  n  /^^r^r^,t  0)  entsteht  in  Form  ihres  Anhydrids,  F.255Ö, 
C(C6ll5):CCOOH 

in     einer     an     die    Benzolringbildungen     aus    Acetylenen    (S.  35)    erinnernden 

Reaction  beim  Erhitzen  von  Phenylpropiolsäure  CqU^C  CCOOII  mit  Essigsaure- 

anhydrid  (C.  1898  I,  732). 

Naphtalintetracarbonsäure  Cion4[i,4,5,s](CC)011)4,  mit  den  Carboxylen 
in  den  zwei  Peristellungen  des  N'aphtalins  entsteht  aus  Fyrensäure  (S.  568) 
durch  Oxydation  (B.  20,  365). 
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Naphtonitrile,  Cyannaphtaline:  Naphtonitrile  werden  durch 
Destillation  der  Alkalisalze  der  Naphtolsulfosäure  oder  der  Phosphorsäurcester 
der  Naphtole  mit  Cyankalium  oder  g^elbem  Blutlaugen  salz  oder  aus  den  Naphtyl- 
aminen  mittelst  der  Diazoverbindungen  gewonnen  (B.  21,  R.  834): 

a-Naphtonitril,  aCyannaphtaUn  C10H7.CN,  F.  370  Kp.  2980,  ist  auch 
aus  Formnaphtalid  CHO.NIIC10H7  erhalten  worden.  ß-Cyannaphtalin,  F.  66®, 
Kp.  3040.  i,2.Dicyannaphtalin  CioH6[l,2](CN)2,  F.  1900,  entsteht  durch  De- 
stillation von  1.2-Chlornaphtalinsulfosäure  mit  Ferrocyankalium  (B.  25,  2475). 
Ueber  weitere  isomere  Dicyannaphtaline  s.  A.  152,  289;  J.  1869,  483  u.  a.  O. 

12.  Dinaphtyl-  und  Dinaphtylmethanderivate:  Verschiedene 
isomere  Dinaphtyle  sind  aus  Naphtalin  durch  Leiten  des  Dampfes  durch 
gltihende  Röhren,  durch  Erhitzen  mit  Al2Cle  oder  aus  Bromnaphtalin  mit  Na, 
Erhitzen  von  Mercuridinaphtyl  Hg(CioH7)2  (B.  28,  R.  184)  u.  a.  m.  dargestellt 
worden.  Die  den  Benzidinen  oder  Diamidodiphenylen  entsprechenden  Diamido- 
dinaphtyle  oder  Naphtidine  entstehen  durch  Umwandlung  der  Hydrazo- 
naphtaline  (S.  537)  oder  direct  aus  den  Naphtylarainen  durch  Einwirkung  von 
80  pct.  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln,  wie  Eisenoxyd 
und  dergl.  (B.  26,  R.  949);  ebenso  entstehen  aus  den  Naphtolen  mit  Eiscn- 
chlorid  Dinaphtole. 

Dinaphtylmethane  und  fhre  Abkömmlinge  bilden  sich  nach  analogen 
Methoden  wie  die  Körper  der  Diphenylmethanreihe  (S.  455):  a-  und  ß-Di- 
naphtylmethanCH2(CioH7)2,  F.  1090  und  920;  TrichloraethyUden-a,a -dinaphtyl 
CCl3CH(CioH7)9,  F.  1560,  geht  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Zinkstaub 
(vgl.  S.  492)  in  a,a-Naphtostilben  Cion7CH:CHCioH7,  F.  1610,  (iber;  letzleres 
steht  in  naher  Beziehung  zum  Picen  (S.  563),  in  welches  es  beim  Ueberhitzen 
umgewandelt  wird.  Besonders  leicht  entstehen  aus  Naphtylaminen  und  aus 
Naphtolen  mit  Aldehyden  :Alkylidendinaphtylamine(C.  1900 II,  481  u.  a.  O.) 
und  Alkylidendinaphtole;  die  aus  ß  Naphtol  mit  Aldehyden  sich  bildenden 
Producte  spalten  leicht  Wasser  ab,  indem  sie  in  sog.  Xanthene  (s.  d.)  übergehen, 
enthalten  daher  wahrscheinlich  die  Alkylidengruppen  in  o-Stellung  zu  den 
Hydroxylen:    ß-Dinaphtolmethan ,    F.  1940,    liefert   mit   POCI3:   Dinaphto- 

xanthen  CioH6'<[ptr  5*CioH6,    Benzaldehyd    und    ß-Naphtol    liefern,    neben 

einem  Acetal  sogleich  ms.-Phenylnaphtoxanthen  C6H5CH(CioH6)2^ 
(B.  26,  3477;  26,  83).  Aus  ß-Naphtolnatrium  und  Chloroform  bei  1500  ent- 
steht ein  Anhydrid  des  Trioxytrinaphtylmethans  HOCioH6CH[Cxoll6]2^» 
F.  2730,  welches  auch  durch  Condensation  von  ß-Naphtol  mit  ß-Naphlolaldehyd 
gebildet  wird  (C.  1901  I,  945,  1010). 

13.  Acenaphten:  Ein  eigenthtlmliches  Derivat  des  Naphtalins  ist  das 

/[l]CH2 
peri-Aethylennaphtylen  oder  Acenaphten :  CioIIß^       |      ,   F.  950,    Kp.  2770, 

H8]CH2 

welches  pyrogen  aus  a-Aethylnaph talin,  oder  durch  Einwirkung  von  alkoho- 
lischem Kali  auf  a-Bromaethylnaphtalin  CioH7.CH2.CH2Br  entsteht.  Es  findet 
sich  im  Stcinkohlentheer  und  wird  daraus  gewonnen.  Die  1,8-SteUung  der 
Aethylengruppe  wird  bewiesen  durch  die  Oxydation  des  Acenaphtens  zu 
Naphtalsäure  (S.  552)  mittelst  Natriumbichromat  und  Schwefelsäure;  als  Neben- 
product  bei  dieser  Oxydation  entsteht  Acenaphtenchinon  CioH6(CO)2,  F.  2610, 
welches  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  Acenaphtenon  C12H8O, 
F.  1210,  mit  HJ  und  Phosphor  in  Bisacenaphtyliden  {S^v^^^y)^,  F.  2940,  um- 
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gewandelt,    durch  Alkali  zu  Naphtaldehyd säure    aufgespalten  wird  (ß.  2ft, 
R.  710;  A.  290,  195;  C.  1899  II.  378): 

C~C_  " 

CioH6</~/,^>CioH6^ 


'COCO 
Bisacennaphtyliden 

,CH2" 


CO  CHO  ^"^^^"^ 

WO    6^^0  ^~       Acenaphtenchinon  Naphtaldehydsäure- 

Acenaphtenon 

Das  Monoxim  des  Acenaphtenchinons  Ci2ll60(NOIl),  F.  230^,  gibt 
durch  Beckmann'sche  Umlagerung:  Naphtalimid  (C.  1903  I,  881). 

Durch  Bromiren,  Nitriren  und  Acidyliren  wird  Acenaphten  in  4-Stellung 
substituirt,  was  durch  Umwandlung  der  entsprechenden  Derivate  in  Abkömm- 
linge der  Naphtalsaure  bewiesen  wird  (A.  827,  77). 

leitet  man  Acenaphtendampf  über  glühendes  Bleioxyd,  so  entsteht  durch 

CH 

Abspaltung  von  2ll ;  Acenaphtylcn  CioM6<-      ,  gelbe  Tafeln  (B.  26,  2354), 

F.  920j  Kp.  270^  u.  Z.,  das  durch  Chromsäure  ebenfalls  zu  Naphtalsaure  oxydirt 
wird.     Erhitzt    man  Acenaphten    mit   Schwefel    auf  ca.  290^,    so   entsteht  Di- 

r    Q    rKlO^^G,  rothe  Nadeln,  F.  2780,  neben  dem 

gelben  Kohlenwasserstoff  rCioH6<-;  1  :   Trinaphtylenbenzol,    F.  3870  (B.  36, 

L  CJ3 

962).     Durch  Reduction    mit  Wasserstoff   und    fein    vertheiltem    Nickel    erhall 
man  aus  Acenaphten  Tetrahydroacenaphten,  Kp.  254 0  (C.  1901  II,  202). 

14.  Hydronaphtalinverbindnngen. 

Wie  an  das  Benzol  die  hydroaromatischen  Verbindungen, 
so  schliessen  sich  an  das  Naphtalin  die  Hydronaphtaline.  Das 
Naphtalin  und  seine  Derivate  addiren  leichter  wie  die  Benzolab- 
kömmlinge Wasserstoff  und  Halogen.  Die  nur  in  einem  Kern 
hydrirten  Naphtalinderivate  sind  deshalb  bemerkenswerth,  weil  sie 
an  einer  Substanz  die  Unterschiede  zwischen  aromatischem  und 
hydroaromatiscfum  oder  alicyclischem  Kern  erkennen  lassen.  Indem 
der  nicht  hydrirte  Kern  des  betreffenden  Naphtalinderivats  aro- 
matische Eigenschaften  behält,  der  hydrirte,  alicyclische  dagegen 
diejenigen  eines  P'ettradicals  annimmt,  gewinnt  das  ganze  System 
den  Charakter  eines  homologen  Benzolderivats  {Bamberger, 
A.  257,  1). 

A.  Dihydronaphtalinderivate:  Durch  Reduction  von  Naphtalin  in 
aethylalkoholischer,  siedender  Lösung  mit  Natrium  entsteht  Dihydronaphtalin 
Ciollio»  F.  150,  Kp.  212^,  welches  die  heiden  hinzutretenden  H-Atome  in 
1,4-Stellung  enthält,  da  es  durch  Oxydation  in  o-Phenylendiessij;säure  übergeführt 
wird.     Ks  ist  als  der  Kohlenwasserstoff  des  a-Na])htochinons  aufzufassen,  falls 
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man  dieses  für  ein  Diketon  ansieht.  Das  Dihydronaphtalin  verhält  sich  den 
Oleünen,  z.  B.  dem  Aethylen,  darin  ähnlich,  dass  es  leicht  zwei  einwerthige 
Atome  oder  Radicale  addirt:  mit  Brom  bildet  es  fein  Dibromid,  mit  ClOH 
ein  Glycolchlorhydrin  (s.  S.  557);  das  aus  letzterem  leicht  zu  gewinnende 
Tetrahydronaphtylenoxyd  (S.  557)  vermag  sich  umzulagern  in  1,2-Dihydro- 
ß-naphtol  CiqHioO,  Kp.28  162 — 1680,  das  durch  Oxydation:  Dihydro'iso- 
cumarincarbonsäure  (S.  530),  durch  H20-Abspaltung  leicht:  Naphtalin  bildet 
(A.  288,  74) : 

^^H  =  CH  ^CHt— CH  ^CHg— CH^  ^^Hf— CHOU  ^CH=CH 

CeH4<r  •       — >  CsM|<r  ••      — >•  C«H4<r  •    ]>0  ->  C«H4-^  — »  C«H4^ 

CH  =  CH  CHs  — CH  ^"CH»  — CH"^  ^\:H=CH  ^CH=^CH 

Naphtalin  Dihydro-  Tetrahydro-  Dihydro-  Naphtalin. 

naphtalin  naphtylenoxyd  ß-naphtol 

Phenyldihydronaphtalin    C6ll4<^„  ^^"^  ^^!?  ,  F.  bOP,   entsteht   aus 

Crl2 CH 

Phenylbromtetrahydronaphloesäure  (S.  557)  beim  Kochen  mit  Sodalösung  oder 
besser  Diacthylanilin  (A.  806,  235). 

Naphtalindichlorid  CiolIgd2i  aus  Naphtalin  mit  Kaliumchlorat  und 
Salzsäure,  ist  ein  gelbliches  Oel,  das  schon  bei  40 — 50  ^  unter  HCl-Abspaltung 
in  a-Chlornaphtalin  übergeht. 

Dihydronaphtoesäuren:  Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam 
nehmen  a-  und  ß-Naphtoesäure  zunächst  2H-Atome  in  den  mit  Carboxyl  ver- 
bundenen Ring  auf  und  bilden  in  der  Kälte :  /a^/7(f,  in  der  Wärme :  stabile  Di- 
hydronaphtoesäuren CioH9.C02FI:  a-,  stabil  F.  125»,  a-,  labil  F.  91«,  ß-,  stabil 
F.  1610,  ß-,  labil  F.  1040. 

Durch  Kochen  mit  Natronlauge  werden  die  labilen  Modificationen  in 
die  stabilen  umgewandelt.  Die  stabile  a-Säure  gibt  bei  der  Oxydation  mit 
KMn04  Hydrozimmtcarbonsäure,  die  labile  nur  Oxalsäure  und  Phtalsäure;  das 
Dibromid  der  labilen  ß-Säure  geht  im  Gegensatz  zur  stabilen  Modification  leicht 
in  ein  gebromtes  Lacton  über;  aus  diesen  Thatsachen  folgen  für  die  stabile 
a-  und  die  labile  ß-Säure  folgende  Formeln  (A.  266,  169): 


^CHi CH.      pjr^CH« CHi      p„^CH=CH  X'H-CHBr 

^•"*'^C(COOH)=CH  "^    •    ^'^COOH  COOK     *    ^'^^CH.-CH.COOH  '^CH«-CH.CO-0 

stabile  Dihydro-  labile  Dihydro- 

tt-naphtoesäurc  ß-naphtoesäure. 

Die  Dihydro- ß-naphtoesäuren  geben  durch  Oxydation  mit  Ferridcyankali  wieder 
ß-Naphtoesäure.  Die  stabile  a-Dihydronaphloesäure  addirt  ähnlich  anderen 
a,ß- ungesättigten  Carbonsäuren  in  Form  ihres  Esters  Natriumacetessigester 
unter  Bildung  eines  6-Ketonsäureesters,  der  sich  indessen  unter  Alkohol- 
Abspaltung  sogleich  weiter  zu  einem  hydrirten  Abkömmling  des  Phenanthrens 
(S.  559)  condensirt  (B.  81,  1896). 

a-Phenyldihydro-ß-naphtogsäurc  CioIIsCCgII.OCOOII,  F.  1910,  erhält 
man  durch  Condensation  von  Dibenzalpropionsäure  (S.  514)  mittelst  Eisessig- 
Schwefelsäure  (A.  806,  156). 

B.  Tetrahydronaphtalinderivate:  Tetrahydronaphtalin  C10H12, 
Kp.  2060,  entsteht  durch  Reduction  von  Naphtalin  mit  Ilj-Säure  und  Phosphor, 
femer  aus  ar-Tetrahydronaphtylamin  durch  Eliminiren  der  NH2-Gruppe:  die 
H- Atome  stehen  daher  nur  in  einem  Kern  (S.  556).  Naphtalintetrachlorid 
CioHgCl4,  F.  1820,    durch  Einleiten  von  Chlor  in   eine  Chloroformlösung  von 
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Ht 

Hi 

1 

H, 

/N 

Äh. 

'vV"' 

"°V 

l^H. 

H(NH«) 

H« 

ac.-Tetrahydro- 

ar.-Tetrahydro- 

a-naphtylai 

nin 

ß-na 

phtol 

Hfc 


Naphtalin  erhallen,  bildet  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  Dichlornaphtalin 
(S.  534)  Uebcr  Oxydation  des  Naphtalintetrachlorids  s.  B.  28,  R.  392.  Ueber 
Chloradditionsproducte  gechlorter  und  sulfurirter  Naphtaline  s.  B.  24,  R.  713. 
Naphtalintetrabromid,  F.  llio  (C.  1897  I,  984). 

Besonders  interessant  sind  die  Hydrirungsproducte  der  Naphtylamine 
und  Naphtole,  welche  in  siedender  amylalkoholischer  Lösung  mit  Na  behandelt 
je  4  H-Atome  in  einen  Kern  aufnehmen.  Ist  dieser  Kern  der  Träger  der 
NHy  oder  OII-Gruppe,  so  verliert  das  betreffende  Derivat  den  Character 
eines  Naphtylamins  oder  Naphtols  und  nimmt  denjenigen  eines  in  der  Seiten- 
kette amidirten  oder  hydroxylirten  homologen  Benzols  an ;  wird  jedoch  der 
nicht  substituirte  Kern  hydrirt,  so  erhalten  die  Substanzen  den  Character  homo- 
loger Aniline  oder  Phenole ;  letztere  Tetrahydroderivate  werden  als  aromatische 
(ar-),  die  ersteren  als  aliphatisch-cyclischt  oder  aJicyclische  (ac-)  bezeichnet: 

Hl 

Kk) 

NHi  H(NHf) 
ar.,  ac-Tetrahydro- 
1,5-naphtylendiamin. 

a-Napht>'lamin  und  a-Naphtol  bilden  bei  der  Reduction  arTetrahydro- 
a-naphtylamin  und  -naphtol,  die  ß-Verbindungen  bilden  nebeneinander  das  ar- 
und das  ac-Tetrahydroderivat,  und  zwar  letzteres  vorwiegend.  1,5-Naphtylen- 
diamin  liefert  ac-,ar-Tetrahydronaphtylendiamin,  das  durch  Eliminirung  der 
aromatischen  NHg-Gruppe  ac-Tetrahydro-a-naphtylamin  bildet: 

ar-Tetrahydronaphtylamine  NIl2.C6H3:(C4ll8),  a-  Kp.  2750,  ß-Kp.  2760, 
schwache  Basen,  bilden  Diazo-  und  Azoverbindungen ;  sie  reduciren  leicht  die 
Salze  von  Edelmetallen ;  durch  Oxydation  von  Mn04K  geben  sie  Oxalsäure 
und  Adipinsäure  (S.  530).  Die  a-Verbindung  liefert  durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  ar-Tetrahydro-a-naphtochinon  C^2^'^{^4^^?!''^  ^'  55 0,  das  durch- 
aus dem  Benzochinon  gleicht,  z.  B.  gibt  es  wie  jenes  mit  Phenylhydrazin  kein 
Hydrazon  (vgl.  S.  547).  ac-Tetrahydronaphtylamine  C6H4:(C4H7.NH2),  a- 
Kp.  246 Oj  ß.  Kp.  2490,  starke  Basen,  die  CO2  aus  der  Luft  aufnehmen;  sie 
bilden  keine  Diazoverbindungen ;  Oxydation  mit  Mn04K  öffnet  nur  den  hydrirten 
Ring  unter  Bildung  von  o-Zimmtcarbonsäure.  Aus  dem  ß-,  ac-Tctrahydronaph- 
tylamin  ist  mittelst  d-Bromcamphersulfosäure  eine  optisch  aktive  rechtsdrehende 
Modifikation  erhalten  worden  (C.  1899  II,  255;  1900  I,  862).  ac-,ar-Tetra- 
hydro-i,ö-naphtylendiamin  NIl2.C6H3:(C4H7.NH2),  F.  770,  Kp.  2640,  vereinigt 
in  sich  zugleich  die  Eigenschaften  eines  aromatischen  und  eines  alicyclischen 
Amins ;  es  ist  in  ein«  rechts-  und  eine  linksdrehende  Modification  gespalten 
worden. 

ar-Tetrahydro  a-naphtol  OII.C6H3:(C4H8\  F.  690,  Kp.  2650,  entsteht 
auch  aus  ar-Tetrahydro-a-naphtylamin  mittelst  der  Diazoverbindung.  ac-Tetra- 
hydro-ß-naphtol  C6H4:(C4H70H),  Oel,  Kp.  2640,  zeigt  den  Character  eines 
Fettalkohols  und  gleicht  den  ähnlich  zusammengesetzten  Campheralkoholen, 
dem  Menthol  und  Borneol  (S.  409,  426). 

Eine  Reihe  von  Tetrahydronaphtalinderivaten  sind  vom  Dihydronaphtalin 
(S.  554)  ausgehend  erhalten  worden :  Phenol  addirt  sich  an  Dihydronaphtol  zu 
Tetrahydronaphtylphenol  C6H4:(C4H7.C6ll40H),   F.  1300  Oi.  24,  179),    Brom 
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zu  Dihydronaphtalindibromid  C6H4:(C4H6Br2).     letzteres   gibt   beim  Kochen 

mit    Kalicarbonat   Tetrahydronaphtylenglycol    C6H4<^„^~- „  .  ,   .  F.  135®, 

Cii2— CllOrl 

das    durch  Oxydation    zu    o-Phenylendiessigsäure    gespalten    wird.     Es    ist    ein 

Analogon    des    Aethylenglycols ;    das    Chlorhydrin    (S.  505)    CioHxoCICOH), 

F.  1170,  gibt  mit  Kali  Tctrahydronaphtylenoxyd  CioHioO,  F.  430,  Kp.  2580, 

welches  alle  chemischen  Eigenschaften  des  Aethylenoxyds  (Bd.  I)  zeigt.     Durch 

Einwirkung   von  Basen    sind   aus   dem  Chlorhydrin  eine  Reihe  von  „Aikinen*^ 

dargestellt    worden,    von    denen    das    Trimethyl-oxytetrahydronaphtylenam- 

.       ,_   j         j  ^  TT   ^CHg-CHOH 
moniumhydroxyd  C^6*M<I/-tt     ^TTXT//-fT  n  ^tt    wegen   seiner   nahen    Bezieh- 
te i  i2— ^  W  IN  (^Crl  3J3U 1 1 

ungen  zum  Cholin  (Bd.  I)  erwähnt  werden  möge.    Durch  Einwirkung  schwacher 

Alkalien    wird  das  Chlorhydrin    in    das    mit  Tctrahydronaphtylenoxyd   isomere 

ß-Ketotetrahydronaphtalin  C6H4<^^2-CH2  ^  ^g^,  Kp.iß  1380,  übergeführt, 

dl2 CO 

welches  auch  durch  Destillation  von  o-Phenylenpropionessigsäure  (S.  312)  er- 
halten wird  (B.  28,  R.  745);  es  verhält  sich  gegen  Natriumbisulfit,  Phenyl- 
hydrazin,   Hydroxylamin  wie   ein  Fettketon  (B.  27,  1547).    o-Ketotedrahydro- 

CH2-CH2 
naphtalin  C6H4<^  •         erhält   man    durch   intramolekulare  Condensation 

CU — ^£12 

von  y-Phenylbuttersäurechlond  (S.  243)  mittelst  AI2CI6  (C.  1899  I,  792). 

Diketotetrahydronaphtaline  werden  in  Form  ihrer  Chlorderivate 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  entsprechenden  Dioxynaphtaline  oder 
Naphtochinone  (S.  545,  547)  gewonnen  (A.  300,  180) : 

r  „  J^O—CO  ^  „  ^CO_CCl2  ^  „      CO_CCl2 

^«^^*<^CCl2_CCl2'  ^'"'^CO_CCl2'  ^«"^<^CCl2-CO 

CO__CH 
Diketotctrahydronaphtylenoxyd   C6H4<__    >,„>0,    F.  1360,    entsteht   aus 

CO CH 

a-Naphtochinon  mit  Chlorkalklösung  (s.  S.  546  und  A.  286,  71). 

Die  Tetrahydronaphtoesäuren  sind  wiederum  in  aromatische  und 
alicyclische  zu  trennen.  ar-Tetrahydro-a-naphtogsäure  COOH.C6H3:(C4Hg), 
Amid  F.  1820,  entsteht  aus  ihrem  Nitril,  dem  Umsetzungsproduct  von  ar- 
Tetrahydro-o-naphlalindiazochlorid  mit  Cyankalium-Cyankupfer. 

ac-TetrahydronaphtoÖ8äuren,  a-  F.  850,  ß-  F.  960,  entstehen  durch 
Reduction  der  Naphloc-  und  Dihydronaphtoe-säuren  mit  Natriumamalgam.  Sie 
sind  gegen  Permanganat  beständiger  als  die  Dihydro -säuren,  wodurch  sie 
sich  diesen  gegenüber  als  gesättigte  Säuren  erweisen.  Bei  längerer  Einwirkung 
des  Oxydationsmittels  werden  sie  zu  Phtalsäure  und  Oxalsäure  oxydirt  (A.  266, 
202).  ac-Phenyltctrahydro  /J-naphtoesäure  C6n4[C4H6(C6Hö)C0011],  F.  1770, 
wird  durch  Reduction  der  Phenylbromtetrahydronaphtoesäure,  F.  2050, 
erhalten,  welche  man  synthetisch  durch  Einwirkung  von  Brom  bei  00  auf  die 
Chloroformlösung  von  Benzylphenylisocrotonsäure  (S.  514)  gewinnt  (A.  306,  231). 

ac-Tetrahydronaphtalindicarbonsäure  C6H4[C4H6(C02H)2]  schmilzt  bei 
1990  unter  Bildung  ihres  bei  1840  schmelzenden  Anhydrids.  Letzteres  ent- 
steht beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  der  Tetrahydronaphtalintetracarbonsäure, 
deren  Ester  synthetisch  aus  o-Xylylenbromid  mit  der  Natriumverbindung  des 
DimaloHhäureesters  gewonnen  wird  (S.  529)  (B.  17,  448).  Tetrahydro-1,5- 
naphtalindicarbonsäure,  F.  2380  (B.  29,  K.  517). 
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C.  Hexa-,  Octo-,  Deka-  und  Dodekahydronaphtalin  Cioni4,  CioHig, 
CioHis  und  C10H20,  Kp.  2000,  185—1900,  173—1800  und  158-1580,  sind 
durch  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  erhahen 
worden  (B.  16,  796,  3032;  A.  187,  164). 

8.  Phenanthren^nppe. 

Das  Phenanthren  findet  sich  im  Steinkohlentheer  neben 
dem  Anthracen  (S.  570),  ferner  neben  Fluoranthren  und  Pyren 
(S.  567)  im  Stubbj  einem  Destillationsproduct  der  Quecksilbererze 
von  Idria.  Es  entsteht  synthetisch  1.  neben  Diphenyl,  Anthracen 
und  anderen  Kohlenwasserstoffen  aus  verschiedenen  Benzolver- 
bindungen, wenn  man  ihre  Dämpfe  durch  glühende  Röhren  leitet, 
so  aus  Toluol,  aus  Stilben,  aus  Diphenyl  mit  Aethylen,  und  be- 
sonders aus  Dibenzyl  sowie  aus  o-Ditolyl: 

Cen5.CH2         C6H4— CH  C5n4_CH3 

I ►  I        II    < I 

CeIl5.CH2  C(jH4— CH  C6H4_CH3 

Dibenzyl  Phenanthren  o-Dilolyl. 

2.  Aus  Natrium  und  o-Brombenzylbromid  neben  Anthracen  (S.  569) : 

C6H4_CH  Br[i]CcH4[2]CH2Br        Br[i]C6ll4[2]CH2Br  /QHA 

I  II      < ,  —^CH^J'^f^yCH 

C6!l4_CH  Br{i]C6H4[2]CH2Br        BrCH2[2jC6ll4[l]l?r  \C6H4/ 

Phenanthren  Anthracen. 

3.  Durch  Erhitzen  von  Cumaron  mit  Benzol  (B.  23|  85): 

CßH4 — CH  ^6^4 ^^ 

I  1!     +C6H6 ►  I  II 

O CH  C6ll4_CH 

Cumaron  Phenanthren. 

Aehnlich   entsteht   aus    Cumaron    und    Naphtalin  Chrysen  (S.  563),  aus 
Furfuran  und  Anilin  Amidonaphtalin  (S.  529). 

4.  oAmidoo-phcnylzimmtsäure  gibt  beim  Behandeln  ihrer 
Diazoverbindung  mit  Cu-Pulver :  Phenanthrencarbonsäuren  (B.  29, 496): 

CH_C6ll4.N20H CH_C6El4 

COOH.CCellö  ^  COOHC-  -C6TI4 

Die  Reaction  erinnert  an  die  Bildung  des  Diphenyls  aus 
Benzol  und  Diazobenzol,  sowie  die  des  Diphenylenketons  aus  der 
Diazoverbindung  des  o-Amidobenzophenons  (S.  462,  564).  Durch 
Verallgemeinerung  dieser  Synthese  sind  noch  mehrere  Phenanthren- 
derivate  dargestellt  worden.  Die  Methode  gestattet  Abkömmlinge 
des  Phenanthrens  mit  bekannter  Stellung  der  Substituenten  her- 
zustellen (B.  88,  162,  1810,  84,  3998). 

5.  Von  Interesse  ist  ferner  foljjende  von  einem  Naphtalinderivat  aus- 
gehende Synthese   des  Phenanthrens:   Dihydtoßnaphtotsäureester  (1)  condensirt 
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sich    mit  Acetcssigester  zu  einem  Diketooctohydrophenanthrencarbonäsureester, 
der  durch  Verseifung  und  C02-Abspaltung  Octohydrodiketophenanthren  (2)  liefert, 
das  durch  Zinkstaubdestillation  Phenanthren  (3)  gibt  (H.  31 1  1896): 
(1)  CHs-CHi-CCO«R         (2)  CH.-CHa-CH-CO-CHt          (3)  CH^CH-C-CH  -CH 
C«H4 CH         "^        Cell* CH-CHf-CO    "^        CeH« C— CH-=CH* 

Diesen  Bildungsweisen  gemäss  muss  das  Phenanthren  als  ein 

Diphenylderivat  aufgefasst  werden,  in  welchem  2  Orthostellen  der 

2  Benzolringe  durch  die  Gruppe  CH=CH  verbunden  sind,  welche 

daher  mit  4  C-Atomen  der  2  Benzolringe  einen  dritten   normalen 

Benzolring  bildet: 

6       6  43 

/CH=CH\  /CH=CH\ 

7  CIK  ^C Cl^  ^CH  2 

8        "^ch=ch/        1 

9        10 

Zu  denselben  Schlüssen  führt  die  Oxydation  des  Phenanthrens, 
bei  welcher  zunächst  Phenanthrenchinon,  weiterhin  Diphensäure 
oder  Diphenyl-Og-dicarbonsäure  (S.  453)  gebildet  wird: 

CgH^-CH  C6n4_CO  C6H4_COOH 

I  II >  I  I >  I 

C6H4_CH  C6H4_CO  C6H4_COOH 

Phenanthren  Phenanthrenchinon  Diphensäure. 

Da  Phenanthren  und  Phenanthrenderivate  als  Abbauprodukte  der  wich- 
tigen Alkalo'ide  Morphin^  Codein  und  Thebäin  erhalten  wurden,  hat  die  Chemie 
des  Phenanthrens  neuerdings  eingehendere  Bearbeitung  gefunden". 

Phenanthren  ^^^^^^  F-  ^^^  ^^P-  ^^^^^  farblose  Krystalle, 
löst  sich  leicht  in  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol  und 
Wasser:  die  Lösungen  fluoresciren  bläulich. 

Pikrat  Ci4Hio.C6H3C)(N02'3,  gelbe  Nadeln,  F.  1440.  Ueber  Gewinnung 
des  Phenanthrens  aus  dem  Rohanthracen  s.  A.  196,  34;  H.  19,  761. 

Durch  Erhitzen  des  Phenanthrens  mit  IlJSäure  und  Phosphor  ent- 
stehen: Phcnanthrentclrahydrür  C14H14,  Kp.  314^,  und  Phcnanthrenpcrhydrür 
C14H21  Kp.  270-2750  (H.  22,  779). 

Halogenphenanthrene:  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenan- 
thren entstehen  Subslitutionsproducte ;  das  Octochlorphenanlhrcn  Ci4lIoCli^, 
F.  270 — 2800,  wird  durch  weiteres  Chloriren  in  CgCiß  und  CCI4  gespalten. 
Brom  in  CS2-Lösung  addirt  sich  zu  Phenanthren dibromid  Ci4HioHr2.  das 
unter  HBr-Abspaltung  in  o-Bromphenanthren  CnlIgHr,  F.  630,  übergeht, 
welches  durch  Chronisäure  zu  Phenanthrenchinon  oxydirt  wird  und  beim  weiteren 
Bromiren  ein  Dibromphenanthren  Q^/^l^r^.  F.  112 — 1130,  gibt,  das  durch 
Oxydation  Bromphenanthrcnchinon  liefert  (A.  321,  330). 

Nitrophenanthrene:  Beim  Nitriren  von  Phenanthren  entstehen  drei 
Nitrophenanthrene ,  von  denen  eines  als  3-Nithrophenanthren  Ci4H9[3]N02, 
F.  170 — 1710,  bestimmt  wurde  (B.  34,  3532);  nitrirt  man  mit  einem  (jemisch 
von  Essigsäureanhydrid  und  Salpeters<äure  in  Eisessig,  so  entsteht  9-Nitro- 
phenanthren,  F.  116 — 1170^  welches  auch  aus  einem  Einwirkungsproduct  von 
Salpetrigsäure  CJas  auf  i'henanthren  durch  Behandlung  mit  Natriinnaethylat- 
lösung  gewonnen  wird  (B.  36,  2508j. 
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AmidophenanthrenefPhenanthrylamine  sind  theils  durch  Reduc- 
tion  der  Nitrophenanthrene,  theils  aus  den  Phenanthrolen  (s.  u.)  durch  Erhitzen 
mit  NHg-Salzen  erhalten  worden:  2-Amidoplyenanthren  Ci4H9(NH2)  F.  85^, 
3-Amidophenanthren,  F.  87^;  9-Aznidophenanthren,  F.  135 — 186  ^i  ist  auch 
aus    dem  Azid    der  9-Phenanthrencarbonsäure    bereitet   worden    (A.  821,    312 ; 

ß.  84,  1461;  35,  2726).     0,10-Diamidophenanthren     •  ^„^~"      /,  aus  Phenan- 

C6H4_CNll2 

threnchinondioxim  durch  Reduction  gewonnen,  gibt  durch  Luftoxydation 
Diphenanthrylazin  Ci4H8:N2:Ci4H8  (B.  35,  2738). 

Phenanthrensulfosäuren:  Beim  Sulfuriren  von  Phenanthren  ent- 
stehen 3-,  2-  und  9-Phenanthrensulfosäuren  C14H9.SO3H  (3-Sulfochlorid, 
F.  1080,  2-Sulfosäuremethylester,  F.  97«,  9-Sulfochlorid,  F.  125«), 
deren  Constitution  durch  Uebcrführung  in  die  Oxy-  und  Cyanphenanthrene 
bestimmt  wurde  (A.  821,  251;  B.  84,  4004). 

Oxyphenanthrene,  Phenanthrole  sind  durch  Kalischmelze  aus  den 
Sulfosäuren  und  aus  den  Phenanthrylaminen,  ihre  Aether  auch  aus  den  syn- 
thetisch gewonnenen  methoxylirten  Phenanthren-9-carbonsäuren  durch  COyAb- 
spaltung  dargestellt  worden,  wodurch  die  Constitution  der  fünf  möglichen  und 
bekannten  Isomeren  festgelegt  wurde:  l-Methoxyphenanthren  Ci4H9-[l]-(OCH3), 
F.  1060,  2-Phenanthrol  Ci4Hg[2]()H,  F.  1680  (Methyläther  F.  990),  3.Phenan- 
throl,    F.  1240    (Methyläther    F.   630),    4-Methoxyphenanthren,    F.   68«; 

9-Phcnanthrol,    Phenanthron,    ^^!!**~^f^„    oder    ^V~^!^^»    F-  1530,    ent- 

Steht  auch  durch  Reduction  von  Phenanthrenchinon  mit  HJ-Säure  oder  aus 
Phenanthrenchinondichlorid  Ci|Hg()Cl2i  es  liefert  mit  Diazobenzolsalzen  das 
Monohydrazon  des  Phenanthrenchinons.  2-,  3-  und  9-Phenanthrol  gleichen  dem 
ß-Xaphtol  (A.  821,  276;  B.  84,  1461,  3998).  Von  den  Amidophenanthrolen 
(vgl.  A.  321,  286,  295)  und  den  Dioxyphenanthrenen    sind    die  9-,  lO-Derivate 

hervorzuheben.    9,l()-Amidooxyphenanthren    Ci2n8'*C!  v;/xt     ^»  aus  Phenanthren- 

chinonoxim,  -imid  oder  -phenylhydrazon  durch  Reduction  gewonnen,  geht 
leicht  in  Phenanthrenhydrochinon ,  %\(y  Dioxyphcnanthren ,  Ci4Hg(OH)2, 
F.  147 — 1480,  über,  das  am  besten  durch  Reduction  mit  H2S  in  alkoholischer 
Lösung  aus  Phenanthrenchinon  dargestellt  wird  und  letzteres  leicht  regenerirt; 
ähnlich  sind  Nithrophenanthrenhydrochinone  erhalten  worden  (B.  85,  3117). 

3,4-Dimethoxyphenanthren ,  Dimethylmorphol  CijH8(OCH3)2,  F.  440, 
aus  der  9-Carbonsäurc  (s.  u.),  wird  auch  gewonnen  durch  Methyliren  des  ent- 
sprechenden Monomethyläthers,  des  McthylinorpholsCi4lI^(C)HXOCH3),  welches 
ein  Abbauprodukt  des  Alkaloids   Codgin  (s.  d.)  ist  (B.  88,  1816). 

Phenanthrencarbonsäuren :  Ihre  Nitrile  sind  aus  den  Salzen  der 
Sulfosäuren  durch  Destillation  mit  Ferrocyankali  erhalten  worden,  9-Phenanthren- 
car))onsäure  und  deren  Substitutionsprodukte  auch  synthetisch  nach  Methode  4 
(S.  558.)  2-,  :5-  und  «>Cyanphenanthrcn  C14II9.CN,  F.  1050,  1020  und  1030, 
2  ,  3-  und  y-Phenanthrencarbonsäure,  F.  2540,  2690  und  2500  (A.  821,  322). 

1-,  2-,  3-  und  4-Methoxyphenanthren-9-carbonsäure  Ci4H8(ÜCH3)COOH, 
F.  2150,  2280,  2390,  und  2240  und  3,4-Dimcthoxyphenanthren-9-carbonsäurc 
C\\\\-j{i)Q}:i'^'i^.OO\\^  F.  2280,  aus  den  entsprechenden  Methoxyamido-a-phcnyl- 
zimnitsäuren  gewonnen,  spalten  bei  der  l)e»tillalion  C()2  ab  unter  Bildung  der 
Methoxyphenanthrene   (B.   84,    3998).      2,3-   und   3,2Phenanthrolcarbon8äure 
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Ci4H8(OH).COOH,  F.  227 »  u.  Z.  und  F.  303«  u.  Z.,  sind  durch  Salicyl- 
säuresynthese  aus  2-  und  3-Phenanthrolnatrium  durch  Erhitzen  mit  CO2  unter 
Druck  erhalten  worden ;  sie  sind  gelb  gefärbt  und  gleichen  der  2f8-Oxynaphtoe- 
sfiure  (S.  551)  (B  35,  4419). 

Phenanthrenchinon  (CßH4)2(CO)2,  F.  198^,  orangegelbe  un- 
zersetzt  destillirende  Nadeln,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chrom- 
säure auf  Phenanthren  in  Eisessiglösung,  oder  Erwärmen  mit  Chrom- 
säuremischung (A.  196,  38).  Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  wenig  in  Wasser;  die  dunkelgrüne  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure  wird  durch  Wasser  wieder  gefällt.  Fügt  man 
zu  der  Lösung  von  Phenanthren  in  Eisessig  thiotolenhaltiges 
Toluol  und  Schwefelsäure,  so  entsteht  eine  blaugrüne  Färbung 
(s.  Thiophen).  In  seinem  Verhalten  erinnert  das  Phenanthrenchinon 
sehr  an  das  ß-Naphtochinon  (S.  547).  Es  ist  geruchlos,  mit  HgO- 
Dämpfen  nicht  flüchtig,  verbindet  sich  mit  ein  und  zwei  Mol. 
Hydroxylamin  und  wird  durch  schweflige  Säure  reducirt. 

Phenanthrenchinonnionoxim  Ci4H80(NOU),  goldgelbe  Nadeln,  F.1580, 
erleidet  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  Salzsäure  auf  130  ^  Umlagerung  unter 
Bildung  von  Diphenimid  (S.  453)  (B.  21,  2356) : 

C6H4_C:NOH  ^eHi-CO 

C6H4-CO  C6H4_.CO^ 

Das  Dioxim  bildet  das  Anhydrid  Ci4H8^^So,  F.  181 0,  ein  Furazanderivat. 

Als  o-Diketon  verbindet  sich  das  Phenanthrenchinon  mit  o- Diaminen  zu 
Phenazinderivaten.  Ueber  Condensationen  mit  Acetessigester  und  Aceton  siehe 
B.  24.  R.630,  631.  Durch  Chromsfiuremischung  oder  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  wird  Phenanthrenchinon  zu  Diphensäure  oxydirt  (s.  o.),  beim  Glühen  mit  * 
Natronkalk  entstehen  DiphenyUnkeion  (S.  566),  Fluoren  (S.  564)  und  Diphenyl. 
Beim  Kochen  mit  wässeriger  Natronlauge  wird  DiphenyUnglycolsäure  (S.  567), 
Fluorenalkohol  (S.  566)  und  DiphenyUnkeion,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Phe- 
nanthren gebildet. 

Durch  schweflige  Säure  oder  Schwefelwasserstoff  wird  es  zu  Phenanthren- 
hydrochinon  (S.  560),  durch  HJ  Säure  zu  Phenanthron  (S.  560)  reducirt;  mit 
FlJ-Saure  und  Phosphor  in  Eisessig  entsteht  Acetphenanthrenhydrochinon 
Ci4H8(OHXOCOCH3),  F.  78»  (B.  26,  R.  585;  C.  1897  II,  1072);  Gemenge  von 
Phenanthrenchinon  und  Aldehyden  geben  im  Sonnenlicht  Acidylphenanthren- 
hydrochinone  (A.  249,  137);  mit  Phenolen  kann  es  zu  Phenoxyphenan- 
threnhydrochinonen  condensirt  werden  (C.  1900  II,  360). 

Durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  wird  Phenanthrenchinon  bei  kurzer 
Einwirkung  in  2-  und  4-Nitrophenanthrcnchinon  Ci4H7(N02)02,  F.  257 0  und 
1800,  bei  energischer  Behandlung  in  2,7-  und  4,5-Dinitrophenanthrenchinon 
Ci4He(N02)202,  F.  300—3030,  und  F.  228»,  übergeführt.  3-Nitrophenanthren- 
chinon.  F.  275 0,  entsteht  aus  9-Bromphenanthren  (S.  559)  mit  Salpetersäure. 
Durch  Oxydation  mit  Chromsäuremischung  erhält  man  aus  den  Nitrophenan- 
threnchinonen  Nitrodiphensäuren  (S.  454);  durch  Reduction  sind  Amido- 
phenanthrenchinone  und  aus  diesen  Oxyphenanthrenchinone  erhalten  worden 
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(B.  86,  3726;  A.  S22,  135);  letztere  entstehen  auch  aus  den  acidylirten  Phe- 
nanthrolen  (S.  560)  durch  Oxydation  mit  CrOs:  3-Oxyphenanthrenchinon  C14H7 
(0H)0.2i  alizarinähnliche  Nadeln,  sublimirbar;  2-Oxyphenanthrenchinoni  violett- 
schwarze Nadeln,  F.  280—2830. 

a-Phenanthrenchinonsulfosäure  Ci4H70^S03H)  aus  3-Phenanthrensulfo- 
sfiuren  mit  CrOg  (A.  821,  339). 

Ein  homologes  Phenanthren  ist  das  Reten  oder  Methylisopropyl- 
phenanthren  (CH3XC3H7)C6H2^^^^.^^^CeH4.  F.  98»,  Kp.  394»,  das  sich  im 

Theer  zahlreicher  Nadelhölzer,    sowie  in  einigen  Erdharzen   findet,  aus   deren 

höchstsiedenden  Fractionen  es  abgeschieden  wird.    Es  entsteht  durch  Destillation 

der  Abietinsaure  (aus  Colophonium  S.  444)  mit  Schwefel  (B.  86,  4200).    Pik  rat, 

F.  1230.    Durch  Oxydation  in  Eisessig  mit  Chromsäure  bildet  es  Retenchinon 

oder  MethylisopropylphenafUhrefuhinan  Cx8Hiß02i  F.  197^,  das  sich  dem  Phenan- 

threnchinon   durchaus    analog   verhUt.      Durch   Einwirkung    von   Natronlauge 

COOH 
bildet  es  Retendiphensäure  ^16^16<O^OOH  ^^^  Retenglycolsäure  CieHiQiC 

(OH).COOH.    Durch  Oxydation  mit  Mn04K  entsteht  Retenketon  (CH3)(C3H7) 

^Ö^2\cä7^6"*   (S.  566)    und   DiphenylmketandUarbcnsäure   (S.  567)   (B.  18, 

1027,  1754;  R.  568). 

Durch  Erhitzen  von  Reten  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  auf  250^  ent- 
steht Retendodekahydrür,  DehydrofichttUt  CigHso,  Oel,  Kp.  336^,  das  sich 
auch  bildet  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  den  Fichtelit  Ci})Hs2i  F.  46 0,  der 
sich  neben  Reten  im  Torf  fossiler  Fichten  findet  (B.  22,  498,  635,  780,  3369). 

Aehnliche  Structur  wie  das  Phenanthren  besitzen  Chrysen 
und  Picen,  welche  man  ebenso  vom  Phenylnaphtalin  und  Dinaphtyl 
ableiten  kann,  wie  das  Phenanthren  vom  Diphenyl: 


C6n4_CH 

I  II 

C5H4 — CH 

Phenanthren 


CioHg— CH 

I  II 

Picen. 


C5H4 — CH 

I  II 

CioHe— CH 

Chrysen 

Die  Constitution  dieser  Substanzen  wird  durch  die  Oxydationsproducte 
erschlossen.  Mit  Chromsäure  oxydirt  liefern  sie  zunächst,  dem  Phenanthren- 
chinon  entsprechend,  Chrysenchinon  und  Picenchinon,  die  sich  weiter  in  Chrysen- 
und  Picenketon,  Chrysen  und  Picensäure,  ß-Phenylnaphtalin  und  ß-Dinaphtyl 
überfuhren  lassen: 


CcH4— CO 

I  I 

CioHß-CO 

Chrysenchinon 

CioHe-Co 

I  I 


QH4  \ 


CioHß-CO 
Picenchinon 


,         /CO 
Chrysenketon 

I         /CO 
Picenketon 


I 
CioHß.CGOH 

Chrysensäure 

CioHy 

I 


Cellfi 
I 

C10H7 
ß-Phenylnaphtalin 

C10H7 


CioHß  CO2H 
Picensäure 


C10H7 
ß,ß-Dinaphtyl. 

Chrysen  C18H12,  F.  2500,  Kp.  4480,  bildet  in  reinem  Zustande  silber 
weisse,  violett  fluorescirende  Blättchen,  in  unreinem  Zustande  ist  es  gelb  ge- 
färbt, daher  sein  Name,  von  xp^<'eoc  goldgelb.  Es  findet  sich  in  den  sehr 
hoch    siedenden    Ant heilen    des    Steinkohlentheers.     Synthetisch   wird    es   aus 
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Phenylnaphtylaethan  C6H5.CH2— CH2C10H7,  nhnlich  wie  Phcnanthren  aus  Diben- 
zyl  (S.  558),  ferner  aus  Cumaron  und  Naphtalin  (S.  558)  gewonnen.  Es  bildet 
sich  auch  in  guter  Ausbeute  durch  Erhitzen  von  Inden  (S.  520):  2C9Hg  = 
Ci8Hi2+4H  (B.  26,  1544).  Substituirte  Chrysene  s.  B.  24,  949.  Durch 
Erhitzen  von  Chrysen  mit  HJ-Saure  und  Phosphor  entstehen  die  HydrUre 
C18H2B.  Kp.  3600,  und  CigHi»,  F.  1150,  Kp.  3530  (b.  22,  135). 

Durch   Erwärmen   von    Chrysen    in   Eisessig   mit   Chromsäure   entsteht 
Chrysenchinon  CjgHioOjj,  rothe  Nadeln,  F.  2350.     Beim  Destilliren  mit  Blei 
oxyd  geht  das  Chrysenchinon  in  Chry senketon  CiyHjoO  über,  das  sich  zu 

Chrysen fluoren  CgH4_CH2— CioHg  (S.  565)  reduciren  lässt.  Beim  Kochen 
mit  Permanganat  gibt  Chrysochinon,  leichter  noch  das  Chrysenketon :  Diphtalyl- 
säurc  COOHC6H4CO.COC6H4COOH  (S.  504).  Durch  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk oder  Kali  und  Pb02  bildet  das  Chrysenchinon  Chrysensäure  oder 
ß-Phenylnaphtylcarbonsäure  (S.  551),  die  durch  C02rAbspaltung  ß-Phenylnaphtalin 
liefert    (B.  26,    1745).      Durch    Umlagerung    des    Chrysenchinonoxims 

C:NOH 
Ci6Hi(j<-'  »  F.  1610,   entstehen  bei   1000  2   isomere   Amidosäuren 

COOH 
Ci6Hio<[^^--„  >  F.  220®   und  2600,   welche   beim  Verseifen  Chiysodiphen- 
CÜNH2 

Plcen,  C22H24,  F.  3640,  ist  der  höchstschmelzende  Kohlenwasserstoff 
und  wird  durch  Destillation  von  Braunkohlenpech  und  PetroleumrUckständen 
erhalten.  Synthetisch  ist  es  aus  Naphtalin  und  Aethylenbromid  mit  AI2CI6, 
sowie  durch  Ueberhitzen  von  aa-Naphtostilben  CioH7CH:CHCioH7  (S.  553) 
dargestellt  worden  (B.  24,  K.  963 ;  82,  3341).  Es  ist  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln schwer  löslich,  am  leichtesten  in  rohem  Cymol.  Durch  HJ-Säure  und 
Phosphor  bei  250®  wird  es  zu  Picenpcrhydrür  C22Ha6,  F.  1750,  reducirt. 
Durch  Chromsäure  wird  das  Picen  zu  Piccnchinon  oxydirt,  das  sich  analog 
dem  Chrysen  einerseits  in  Picenketon,  Picenfluorenalkohol  und  Picen- 
fluoren  (CioH6)2CH2,  andrerseits  in  Picen  säure  oder  Dinaphtylcarbonsäure 
und  in  ß-Dinaphtyl  überführen  lässt  (B.  26,  1751). 

4.  Fluorengrnppe. 

Mit  Phenanthren,  Chrysen  und  Picen  sind  Fluoren,  Chrysen- 
Üuoren  und  Picenfluoren  genetisch  verknüpft  (s.  oben).  Wie  das 
Phenanthren,  Chrysen  und  Picen  als  sym.  Og-Aethenderivate  des 
Diphenyls,  Phenylnaphtyls  und  Dinaphtyls,  so  können  das  Fluoren, 
Chrysenfluoren  und  Picenfluoren  als  Og-Methylenderivate  dieser  letzt- 
genannten Kohlenwasserstoffe  betrachtet  und  demgemäss  auch  als 
Diphenylenmethan,  Phenylermapfitylenmethan  und  DinaphtyUnmethan  be- 
zeichnet werden.  Sie  können  anderseits,  gleich  dem  Inden,  als 
condensirte  Cyclopentenderivate  (S.  526)  aufgefasst  werden:  Diben- 
zopenlen,  Benzonaphto-  und  Dinaphtopenten.  Das  Fluoren  steht  femer 
zum  Diphenylenoxyd,  Diphenylensulfid   und  Diphenylenimid  oder 
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Carbazol  (s.  d.),  den  Dibenzoderivaten  des  Furfurans,  Thiophens 
und  Pyrrols,  in  Parallele: 

Flugren  Diphenylen-     Diphenylen-       Diphenylen- 

oxyd  Sulfid  imid. 

Allgemeine  Bildungsweisen:  1.  Beim  Leiten  der  Dämpfe  von  Di- 
phenylmethan  durch  glühende  Röhren  entsteht  Fluoren  oder  Diphenylenmethan, 
ebenso  aus  ß-Naphtylphenylmethan  Chrysofluoren : 

\cHt/  *  \cHt/ 

9 

2.  o-Diphenylcarbonsäure,  Phenylnaphtylcarbonsäure  oder  Chrysensäure 
und  Dinaphtylcarbonsäure  oder  Picensäure  liefern  beim  Erhitzen  für  sich  oder 
ihrer  Salze  Fluoren-,  Chrysen-  und  Picenketon,  die  sich  leicht  zu  Fluoren, 
Chrysofluoren  und  Picenfluoren  reduciren  lassen;  umgekehrt  liefern  die  Ketone 
beim  Schmelzen  mit  Kali  wieder  die  Säuren: 

C6H4.COOH >  ^e^S-CO 

CßHß  < C6H4'^ 

3.  Die  Diazoverbindung  des  o-Amidobenzophenons  gibt  unter  Stickstoff- 
entwickelung Fluorenketon;  ebenso  entsteht  aus  o-Amidophenyl-a-Naphtylketon 
das  Chrysenketon  (B.  29,  826;  81,  1694;  vgl.  Bildungsweise  4  der  Phenan- 
threne  auf  S.  558). 

C6H4_N20H  CßHg  >  C6H4 C6H4. 

\CO -^  \CO/ 

4.  Phenanthren-,  Chrysen-  und  Picenchinon  (S.  561,  563)  geben  durch 
oxydirende  Agentien  die  Ketone  der  entsprechenden  Fluorene: 

96"4-S^^  ►  9«"4^CO. 

C6H4-.CO  C6H4^ 

Flnoren,  DiphenyUnfMthan  C13H10,  F.  1130,  Kp.  295»,  farblose,  violett 
fluorescirende  Nadeln,  Pikrat,  F.  810,  findet  sich  im  Steinkohlentheer  (Frak- 
tion 300—3050);  es  bildet  mit  KOH  bei  270— 2900  ein  Kaliumsalz  (C6H4)2:CHK , 
mittelst  dessen  es  von  den  begleitenden  Kohlenwasserstoffen  abgetrennt  werden 
kann  (B.  84,  1659 ;  86,  878).  Fluoren  entsteht  pyrogen  aus  Diphenylmethan 
s.  o.),  aus  Diphenylenketon  (S.  566)  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  oder 
HJ  Säure  und  Phosphor  bei  1600.  Mit  Chromsäure  oxydirt  bildet  es  wieder 
Diphenylenketon.  Bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat  condensirt  sich  das 
Fluoren  mit  Benzaldehyd  zu  Benzylidcnfluoren,  PhenyldiphenyUnäthen  {f:^\h 
C:CHC6n6,  F.  760,  mit  Oxalester  zu  Fluorenoxalester  (C6H4)2CHCOCOOC2H5, 
F.  750  (vgl.  Cyclopentadien  S.  13  und  Indcn  S.  520;  B.  38,  852).  —  Durch 
Nitriren  von  Fluoren  in  Eisessig  entsteht  2-Nitrofluoren  NÜ2-C13H9,  F.  1530, 
welches  nach  bekannten  Methoden  in  2-Amido-,  Diazo-  undOxyfluoren  und2Fluo- 
rylhydrazin  überführbar  ist;  durch  Nitriren  des  Acetamidofluoren  werden  2,7- 
und  2,1-Aminonitrofluoren,  F.  2320  und  2060  (corr.),  erhalten,  welche  %r  ««d 
2a-Diamidofluoren,  F.  1640  und  1930  (corr.),  liefern  (B.  84,  1758;  85.  3284), 


Retenfluoren.     Bidiphenylenaethan.  565 

Retenfluoren,    MethylisopropyldiphenyUnmethan  ^      '^^  ^      hx^^^^l 

F.  970,  entsteht  aus  seinem  Keton  durch  Zinkstaubdestillation.    Chrysofluoren, 

Naphtylenphfnylmmethan  CioHß_CH2— C6H4,  F.  180®,  aus  ß-Benzylnaphtalin 
oder  aus  Chrysoketon.  Ein  isomeres  Isochrysofluoren,  F.  76  0,  entsteht  aus 
a-Benzylnapbtalin  (B.  27,  953).  Piccnfluorcn,  Picylenmethan  (CiQHß)2CH2, 
F.  3060,    aus   seinem   Keton    mit   HJ-Säure   bei   160—1750   (A.  284,  70).  — 

Methylhexahydrofluoren         ^^^„^€112,  Kp.14  1280,  aus  Benzylmethylcyclo- 

hexanol  (CH3)C6H9(OH).CH2CeH5  mit  PaOg  (B.  29,  2962 ;  A.  805,  264). 

Diphenylenphenylmethan,  9-Phenylfluoren  (CeH4)2CHC6H5,  F.  1460, 
entsteht  aus  Triphenylmethanchlorid  {(Z^^^^QX  oder  Triphenylmethankalium 
(S.  467)  beim  Erhitzen,  aus  Fluorenalkohol,  Benzol  und  Schwefelsäure  (B.  22, 
K.  660),  aus  Hydro fluoransaure  (S.  483)  durch  Destillation  über  Natronkalk,  sowie 

schliesslich  durch  Keduction  von  Diphenylenphenylcarbinol  /,  „ V^^^Cr-  u 

^6"4  ^6"6 

F.  1070,     letzteres,    ein   Analogon   des   Triphenylcarbinols  (S.  470)   wird   aus 

Diphenylenketon  mit  Phenylmagnesiumbromid  erhalten,  es  kondensirt  sich  wie 

jenes  mit  Anilinchlorhydrat  zu  Diphenylen-p<amido-diphenylxnethan  (€5114)2 

C(C6H6)C6H4NH2,   F.  1790,  mit  Phenol   und  Schwefelsäure  zu  Diphenylcn-p- 

oxydiphenylmethan,  F.  1910  (B.  87,  73). 

■      Diphenylendiphenylaethan  (C6H4)2CH.CH(C6H6)2,  F.  2170  und  Diphe- 
nylendiphenylaethylen    (CöH4)2C:C(C6H5)2,  F.  2290,    entstehen   durch   Abbau 

'  ^CflH  \o  C  CO 

des  Diphenylendiphenylbemsteinsäure-anhydrids  ,/^„  x  a  Vz-w^^»  ^'  2560, 

einem  der  Reactionsproducte,  die  man  bei  der  Einwirkung  von  kalter  conc. 
SO4H2  auf  Benzilsäure  (S.  493)  erhält.  Das  Diphenylendiphenylaethylen  wird 
auch  durch  Erhitzen  von  Benzophenonchlorid  mit  Fluoren  erhalten ;  es  bildet 
farblose  Krystalle,  deren  Lösungen  stark  gelb  gefärbt  sind.  Durch  gelinde 
Oxydation  des  Diphenylendiphenylaethylens  mit  Chromsäure  entsteht  ein  Diphe- 
nylendiphenylpinakolin  (C6H4)2C(C6n5)COC6H5,  F.  1720,  das  durch  alkohol. 
Kali  in  Diphenylenphenylmethan  (s.  oben)  und  Benzoesäure  gespalten  wird ; 
es  entsteht  auch  aus  Triphenylmethankalium  mit  Benzoylchlorid  (B.  29,  2152). 

Bidiphenylenaethan  (C6ll4)2CH.CH(C6H4)2,  farblose  Nadeln,  F.  2460, 
entsteht  neben  Bidiphenylenaethylen,  Bißuoren  (C6H4)2C:C(CeH4)2,  F.  1880, 
durch  Erhitzen  von  Fluoren  mit  Bleioxyd.  Der  letztere  Kohlen wasserstoflf 
wird  auch  beim  Erhitzen  von  Fluoren  mit  Brom,  Chlor  oder  Schwefel  er- 
halten; er  bildet  schön  rothe  Nadeln,  gibt  ein  farbloses  Bromadditionsproduct, 
das  in  XyloUösung  mit  Natrium  erhitzt  den  rothen  Kohlenwasserstoff  zurück- 
bildet (B.  25,  3140;  A.  290,  238;  291,  1).  Bezüglich  der  Färbung  hochcon- 
densirter  Kohlenwasserstoffe  ist  folgende  Zusammenstellung  von  Interesse : 

CcHP''''<CeH5  C6hP^-^<C6H5  C6HP^''^C6n4 

Tetraphenylaethylen  Diphenylendiphenyl-  Bidiphenylenaethylen 

(S.  507),  farblos  aethylen,  farblos,  rothe  Nadeln 

in  Lösung  gelb 

vgl.  auch   die   gelbe  Färbung   des  Acenaphtylens  (S.  554)  und    die   rothe   des 
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Diphcnylfulvens  (S.  13).     Bei  der  Oxydation    mit  Chromsäure  bildet  das  Bidi- 

phenylenaethylen  neben  Fluorenon  ein  Pinakolin  ^^^^^^~^^^*  (?),  F.  2580, 

OC CqH4 

das  durch  alkohol.  Kali  zu  der  Säure  (C6H4):CH-.C6H4.C6n4.COOH  gespalicn 
wird.  Dasselbe  Pinakolin  entsteht  auch  bei  der  Reduction  von  Fluorenon 
mit  Zinkstaub  und  Acetylchlorid :  es  ist  ferner  wahrscheinlich  identisch  mit 
dem  aus  Bidiphenylenaetbendibromid  durch  Erhitzen  mit  Wasser  gewonnenen 
sog.  Bidiphenylenaethenoxyd  (B.  29.  2152;  A.  291,  1). 

Fluorenalkohol  (C^U^CHOU,  F.  1530,  entsteht  aus  dem  Kcton  durch 
Natriumamalgam  und  aus  dem  Natriumsalz  der  Diphenylenglycolsäure  beim 
Erhitzen  auf  1200.  Durch  conc.  Schwefelsäure  oder  P2O5  wird  er  intensiv 
blau  gefärbt  unä  bildet  dann  den  Fluorenaether  [(C6H4)2CH]20,  F.  290°, 
(vgL  Benzhydrol  457).  Ebenso  wie  der  Fluorenalkohol  werden  der  Reten-, 
Chrysen-  und  Piccnfluorenalkohol,  F.  1340,  1670,  2300,  gewonnen. 

Diphenylenketon,  Fluorenon  (CqU^O,  F.  840,  Kp.  3410  (b.  27, 
K.  641),  entsteht  aus  Diphensäure,  Isodiphensäure  und  aus  o-Diphenylcarbon- 
säure  (S.  453,  454)  durch  Erhitzen  mit  Kalk,  aus  Fluoren  mit  Natriumbichro- 
mat  und  Eisessig,  aus  Phenanthrenchinon  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk 
(A.  196,  45;  279,  257),  ferner  aus  der  Diazoverbindung  des  o-Amidobenzo- 
phenons  (S.  564)  durch  Kochen  mit  Wasser ;  auf  dieselbe  Weise  sind  auch 
einige  substituirte  Fluorenone  dargestellt  worden  (B.  28,  111 ;  81,  1694).  Mit 
Mn04K  oxydirt  bildet  es  Phtalsäure,  beim  Schmelzen  mit  Kali  o-Phenylbenzoe- 
säure.  Oxim  (CßU^.NOH,  F.  1930  (vgl.  S.  567);  Phenylhydrazon, 
F.  151 0  (B.  29,  280,  R.  26). 

Retenkcton  (C8H7)(CH3)C6H2.CO.C6H4,  F.  900.  Chrysoketon  C6H4.CO.C10 
Hg,  F.  1300;  über  die  Bildung  des  letzteren  aus  o-Amidophenyl-a-naphtylketon 
s.  S.  564.     Picenketon  (CioHß)2CO,  F.  1850. 


lOxydiphenylenketon,  Oxyfluorerum  C6H3(OH).CO.C6H4,  F.  1150,  ent- 
steht aus  sym.  o-Diamidobenzophenon  (S.  463)  durch  Kochen  der  Diazosalze 
mit  Wasser  neben  Xanthon  (B.  81,  3034),  sowie  aus  i-Amidodiphenylenketon, 
F.  1100,  das  aus  Diphenylenketon-l-carbonsäureamid  (s.  u.)  mit  KOBr  ge- 
wonnen wurde  (C.  1902  II,  1472);  das  i-Oxyfluorenon  bildet  gelbrothe  oder 
dunkelrothe  Alkalisalze,  welche  schwachen  Farbstoifcharacter  zeigen.  Durch 
Schmelzen  mit  Aetzkali  wird  es  in  o-Phenylsalicylsäure  CeHöCßHß  (OH)COOH 
(S.  452)  gespalten,  die  durch  conc.  Schwefelsäure  wieder  zu  dem  Oxydiphc- 
nylenketon  condensirt  wird  (B.  28,  112).  Das  isomere  4-Oxydiphenylcnkcton. 
F.  2490,  entsteht  auch  aus  dem  4*Amidodiphenylenketon  ^-AmidofluorenoH, 
F.  1380,  welches  aus  dem  Diphenylenketon-4  carbonsäureamid  (s.  u.)  mit  Brom 
und  Kalilauge  erhalten  wird.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  wird  das  4-Amido- 
fluorenon  in  Phenanthridon  (s.  d.)  umgelagert  (B.  28,  R.  455) ;  Phenanthridon 
entsteht  auch  durch  Beckmann'sche  Umlagerung  aus  dem  Oxim  des  Fluo- 
renons  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  (B.  29,  230) : 

C6H3(NH2)_CO^C6H4  ->  Q^^^Ü^xKIt^^  ^  CflH4_C(NOH)_CeH4 
4-Amido  fluorenon  Phenanthridon  Fluorenonoxim. 

2-Amidofluorenon,  F.  1630,  aus  2-Nitrofluorenon,  F.  222  —  2230,  deai 
Oxydationsproduct  von  2-Nitrofluoren  (564),  durch  Reduction  mit  Schwefelam- 
mon,  gibt  mittelst  der  Diazosalze  2-Oxy fluorenon,  F.  210—2110  (B.  84,  1764). 
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Carbonsäuren:  Diphenylenessigsäure,  m^-Fluorencarbansäure  {C^^^ 
CHCO2H,  F.  2210,  wird  durch  Reduction  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  aus 
Diphenylenglycolsäure  und  aus  Trichloressigester  mit  Benzol  und  AI2CI5  er- 
hallen (C.  1902  II,  991). 

Diphenyleni^lycolsäure,  ms-Oxyßuorencarbonsäure  (CeH4^2^(^^)^02^> 
F.  162 0,  entsteht  beim  Kochen  von  Phenanthrenchinon  mit  Natronlauge.  Es 
findet  eine  ähnliche  Umlagerung  statt  wie  beim  Uebergange  von  Benzil  in 
Benzilsaure  (S.  493)  oder  von  ß-Naphtochinonen  in  Oxyindencarbonsäuren  (S.  522) : 

CeHßCO    HtO    CäHr  CaH4_CO    H.O    CeH4 

•     >  >C(OH)COOH        1  . >  I       >C(OH)COOH 

CgHßCO  CßHß  C6H4_CO  C6H4 

Durch  conc.  Schwefelsäure  oder  Erhitzen  spaltet  die  Säure  sich  in  CO2, 
H2O  und  Fluorenaether  (S.  566).  Durch  CrOs  wird  sie  zu  Diphenylenketon  oxy- 
dirt.  Analoge  der  Diphenylenglycolsäure  sind  aus  Reten-  und  Chrysenchinon 
(S.  562,  563)  gewonnen  worden. 

Fluorenoxalsäure  (CöH4)2CH.COCOOH  +  H20,  F.  150-1510,  zerfällt 
beim  Erhitzen  in  CO,  CO2  und  Fluoren ;  ihre  Ester,  welche  aus  Inden,  Oxal- 
ester  und  Natrium  entstehen  (vgl.  S.  564),  geben  mit  Na-alkoholat  und 
JCH3  oder  JC2H5  Methyl-  und  Aethyl-fluorenoxalester  und  durch  Spaltung 
der  letzteren  Mcthylfluoren  (CeH4)2CHCH3.  F.  46-470,  und  Aethylfluoren 
(C6H4)2CHC2Hö,  F.  1080,  Kp.13  1660  (b.  80,  759). 

Diphenylenketoncarbonsäuren:  a-  od.  i-S  ä  u  r  e,  ^j^^^^,^  9S  ^^^^^ 

F.  1910,  entsteht  aus  Fluoranthen  (s.  u.)  durch  Oxydation  mit  Chromsäure 
(C.  1902  II,  1472);  sie  bildet  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  a-Fluoren- 

carbonsäure  C6H4  CH2.C6f^8-C02H,  F.  2450,  die  durch  Destillation  mit  Kalk 
in  Fluoren  übergeht;  durch  Schmelzen  mit  Kali  bildet  die  Ketonsäure  Isodiphen- 
säure  (S.  454),   beim  Erhitzen    mit   Kalk   Diphenylenketon.     y-,  Ortho-   oder 

CO 

4-Säure,     ;  ;     —     [  j   ,  F.  2270,  entsteht  durch  Erhitzen  der  Diphen- 

HOCO 
säure  (S.  453),    in  die  sie  durch  Kalischmelze   wieder  verwandelt  wird  (B.  20, 
846 ;  22,  R.  727) ;  ferner  aus  Diphensäureanhydrid  mit  AI2CI6  in  Benzol  neben 

o-Benzoylfluorenon,  F.  950  (c.  1902  I,  875). 

j i 

Diphenylenketondicarbonsäure  CqH4.CO.C6H2(C 0211)2  entsteht  aus 
Retenchinon  (S.  562)  mit  Mn04K,  gelbes  Pulver,  das  sich  bei  2700  in  CO2 
und  eine  anscheinend  mit  der  o-  und  y-Säure  (s.  o.)  isomere  sog.  ^-Diphenylen- 
ketoncarbonsäure  zersetzt,  mit  Kalk  destillirt  Diphenyl,  durch  Erhitzen  des 
Silbersalzes  Diphenylenketon  bildet  (A.  229,  158). 

In  den  hoch  kochenden  Fractionen  des  Steinkohlen  theers 
finden  sich  ausser  den  bisher  behandelten  condensirten  Kohlen- 
wasserstoffen noch  das  Fluoranthen  und  Pyren,  die  beide  auch 
im  SiubbfeU  von  Idria  (S.  558)  vorkommen. 

Fluoranthen  oder  Idryl  C15H10,  F.  1100,  Kp.6o  2500,  Pikrat,  F.  1820, 
wird  durch  Chromsäuremischung  zu  Fluoranthenchinon  C15H8O2,  F.  1880, 
oxydirt,  das  durch  weitere  Oxydation  unter  Abspaltung  von  CO2  1-Diphenylen- 
ketoncarbonsäure  (s.  oben)  liefert;  das  Fluoranthen  und  Fluoranthenchinon  ent- 
sprechen daher  wahrscheinlich  folgenden  Formeln  (A.  200i  1): 
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C6H4^C-^ C6H4^CH-^ C6H4-^CO 

CeHs— CH:CH  CeHsr-CO—CO  CgHa—COOH 

Fluorenanthen  t  luorenanthenchinon  i-Diphenylenketoncarbonsre. 

Pyren  CigHio,  F.  1480,  Kp.ßo  2600,  Pik  rat,  F.  2220,  wird  durch 
Chromsäure  in  Eisessig  zu  Pyren<iinon  C16H8O2,  durch«  weitere  Oxydation 
in  Pyrensäure  Ci2H(j(CO)(C02H)2  tibei^geführt,  eine  Ketondicarbonsaure,  die 
leicht  Anhydrid-  und  Imidbildung  zeigt  (B.  19,  1997),  durch  Destillation  Pjrren- 
keton  CiaHgCCO),  F.  1410,  bildet.  Durch  Oxydation  von  Pyrensäure  mit 
Mn04K  entsteht  1,4,5,8-Naphtalintetracarbonsäure  (S.  552),  aus  Pyrenketon  Naph- 
talsäure  (S.  552).  Ueber  die  Constitution  des  Pyrens,  als  eines  aus  vier  con- 
densirten  Benzolkernen    bestehenden   Ringsystems  s.  B.  20,  365 ;    A.  240i  147. 

5.  Anthracengruppe. 

Das  Anthracen  (Äv&po^,  Kohle),  welches  neben  dem  isomeren 
Phenanthren  in  den  hochsiedenden  Antheilen  des  Steinkohlen- 
theers  enthalten  ist,  bildet  den  Stammkörper  einer  grösseren  Gruppe 
von  Substanzen,  zu  denen  vor  allem  die  wichtigen  Farbstoffe  der 
Krappwurzel:  Alizarin,  Purpurin  u.  s.  w.,  sowie  eine  Reihe  anderer 
Pflanzenstoffe  gehören.  Man  kann  die  Anthracenderivate  auch  als 
Diphenylenderivate  auffassen,  in  denen  die  zwei  Phenylengruppen 
durch  zwei  zu  einander  in  Orthostellung  befindliche  C- Atome  mit- 
einander verbunden  sind: 

XHgv  __2_^  /^^\  — ->  /^^\ 

Dihydroanthracen  Anthracen  Anthrachinon 

Diphenylen-o,o-dimethylen  Diphenylen-o,o-diketon. 

Das  Dihydroanthracen  geht  leicht  durch  Erhitzen  oder  Oxy- 
dationsmittel unter  Verlust  von  2H  in  Anthracen  über,  wobei  eine 
gegenseitige  Bindung  der  2- Methylenkohlenstoffe  anzunehmen  ist 
(vgl.  dagegen  B.  24,  R.  728). 

Synthetische  Bildungsweisen  von  Anthracenderivaten : 

1.  Aus  Benzol,  Acetylentetrabromid  und  AlgClg  entsteht  An- 
thracen (B.  16,  623).  2.  Ebenso  entsteht  Anthracen  aus  Methylen- 
bromid,  Benzol  und  AlgClg  unter  H- Abspaltung  aus  primär  ge- 
bildetem Dihydroanthracen.  3.  Ferner  entsteht  Dihydroanthracen 
und  weiterhin  Anthracen  aus  2  Mol.  Benzylchlorid  mit  AlgClg, 
wobei  als  Nebenproduct  Toluol  auftritt,  oder  mit  Wasser  bei  200® 
(Limpricht  1866),  wobei  als  Nebenproduct  Dibenzyl  (S.  495) 
gebildet  wird. 

Auch  aus  Diphenylmethan  mit  AI2CIQ  entsteht  Anthracen,  indem  wahr- 
scheinlich zunächst  eine  Zerlegung  des  ersteren  in  Benzylchlorid  und  Benzol 
stattfindet;  as.-Diphenylaethan  (S.  491)  liefert  analog  ms-Dimethylanthracen 
(B.  27,  3238). 
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4.  Schliesslich  bildet  sich  Dihydroanthracen  aus  2  Mol.  o-Brom- 
benzylbromid  mit  Natrium  (B.  12,  1965)  (vgl.  S.  558): 

1     C  H    4-  B'^CHBr  -4HBr  ^^H 

9    r  Tf     -L   BrCHgBr    ,     ^  „  -4HBr     ^     ^  „  ^^H 

2.  CeHß  +  g^^^^^^  +  CßHe  -2H      ^     C6H4<^^>C6H4 

'-  ^«"«-cH,ci+'''''"'^c«"5        -^^-  ceH4<^;;>ceH4 

4.  CeH4<"^«^  +  3^^;;>CeH4  +  4Na      --- ^   CeH4<g>QH4 

5a.  Anthrachinoide  entstehen  aus  Phtalsäurechlorid  und  Ben- 
zolen mit  Zinkstaub.  5b.  Aehnlich  entstehen  beim  Erhitzen  von 
Phtalsäureanhydrid  mit  1  Mol.  eines  ein-  oder  mehrwerthigen 
Phenols  und  Schwefelsäure  auf  150^  Oxyanthrachinone,  während 
sich  bei  Ueberschuss  der  Phenole:  Phtaleine  bilden  (vgl.  S.  485). 
6.  Aus  o-Benzoylbenzoesäure  beim  Erhitzen  mit  P2O5  entsteht 
Anthrachinon ;  die  substituirten  Benzoylbenzoesäuren  geben  die 
substituirten  Anthrachinone,  ähnlich  bildet  sich  aus  Benzylbenzoe- 
säure  Anthranol  (S.  572).  7.  Aus  Metaoxy-  und  Dimetadioxybenzoe- 
säuren  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  entstehen  Di-  und  Tetra- 
oxyanthrachinone  (S.  282): 

5a.         ^6^4<iQQQi  +  ^ö^^e  ^  C6H4<^Q>CßH4 

5b.        C6H4<^^>0  +  C6H4(OH)2  >         C6H4<^^C6H2(OH)2 

6.  ^6^4<(-oOH^  ^  C6H4<^Q>C6H4 

7.  OH.C6H4/  ^^^"  +  j^QQ^  /C6"40H ^  OH.C6H3<^g>C6H30H. 

Diese  Bildungsweisen,  sowie  eine  Reihe  anderer,  wie  die  des  Anthra- 
chinons  aus  o-Tolylphenylketon  mit  Bleioxyd,  des  Anthracens  und  Methylanthracens 
aus  O-Tolylphenylketon  und  o-Ditolylketon  mit  Zinkstaub  (B.  28»  R.  198),  be- 
stätigen die  angenommene  Symmetrie  der  Anthracenderivate,  ftir  welche  zudem 
nachfolgende  Thatsache  beweisend  ist: 

Bromiertc  o-Benzoyl-benzoesäure  aus  o-Phtalsaure  (S.  465)  liefert  Broman- 
thrachinon;  das  aus  diesem  gewonnene  Oxyanthrachinon  aber  lässt  sich  zu 
o-Phtalsäure  oxydiren;  es  tritt  also  sowohl  beim  Aufbau  als  beim  Abbau  des 
MolecUls  o-Phtalsäure  auf,  welche  das  erste  Mal  mit  der  einen,  das  zweite 
Mal  mit  der  anderen  Hälfte  des  Molecüls  in  Beziehung  steht  (vgl.  Constitutions- 
beweis  des  Naphtalins  (S.  527)  (B.  12,  2124): 

B'AH3{WSS^"^—  OH.CeH3{fSjj}QH,  -^  ||CS^[aQH. 

Das  Anthrachinon  und  das  mit  diesem  genetisch  verknüpfte  Anthracen 
haben  demnach  symmetrische  Constitution,  entsprechend  den  Symbolen: 
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Das  Anthracen  ist  ein  aus  drei  Benzolkernen  condensirter  Kern,  von 
denen  der  mittelste  eine  Parabindung  aufweist.  Die  Stellungen  l,  4,  6,  8  (a-) 
und  2,  3,  6i  7  {ß-)  sind  gleichwerthig.  Durch  Ersetzung  der  zwei  mittleren 
H-Atome  entstehen  9-  und  10-,  y-  oder  M  e  s  o  -  derivate ;  im  Gegensatz  dazu 
bezeichnet  man  auch  die  Substituenten  der  beiden  äusseren  ßenzolkeme  durch 
die  Vorsilbe  Benz-.  Bei  den  meisten  Umwandlungen  des  Anthracens  werden 
zunächst  die  mittleren  C-Atome  angegriffen. 

Anthracen  C14H10,  F.  213<^,  Kp.  351^,  isomer  mit  Tolan 
(S.  497)  und  Phenanthren  (S.  568),  entsteht  nach  den  S.  568  und 
S.  569  angeführten  Methoden  "(vgl.  auch  B.  28,  R.  148).  Es  findet 
sich  in  grösserer  Menge  im  Steinkohlentheer. 

Man  kann  das  käufliche  Rohanthracen,  das  von  340^  bis  Über  360^  kocht, 
durch  Behandlung  mit  flüssiger,  schwefliger  Säure  reinigen,  welche  grösstenteils 
die  Beimengungen  aufnimmt  (ß.  26,  R.  634).  Ueber  weitere  Reinigungsver- 
fahren s.  B.  18,  3034;  21,  R.  75;  A.  191,  288;  C.  1901  II,  517.  Chemisch 
reines  Anthracen  stellt  man  durch  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  Zinkstaub  dar. 

Das  Anthracen  krystallisirt  in  farblosen  monoclinen  Tafeln 
mit  schön  blauer  Fluorescenz.  Es  ist  in  Alkohol  und  Aether 
schwer,  leicht  in  heissem  Benzol  löslich.  Mit  Pikrinsäure  bildet 
es  die  Verbindung  Ci4Hio.C6H2(N02)80H,  rothe  Nadeln,  F.  138«. 

Setzt  man  eine  gesättigte  Lösung  von  Anthracen  in  Benzol  oder  besser 
Xylol  (B.  26,  R.  547)  dem  Sonnenlicht  aus,  so  scheidet  sich  eine  dimoleculare 
Modification  aus,  das  sog.  Paranthracen  {C\^\q)2^  das  bei  244^  unter  Rück- 
bildung von  gew.  Anthracen  schmilzt;  in  Benzol  schwer  löslich  ist  und  von 
Brom  und  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird. 

cn  CR 

Alkylirte  Anthracene:a)C6n4<^j^>C6H3R,  b)  C6U4<^^>CeH4 

Benz-Alkylderivate     ms-  od.  y-Alkylderivatc. 

a)  Die  Benz-Monalkylanthracene  können  in  zwei  Isomeren  (a*  und 
ß-)  existiren. 

a-Methylanthraccn  C6U4(CII)2C6H3[i]CH3,  F.  20O>,  wird  durch  Zink- 
staubdestillation aus  1,4-Oxymethylanthrachinon,  dem  Condensationsproducte  von 
p-Kresol  mit  Phtalsaureanhydrid,  gewonnen  (B.  20,  2068). 

ß-Mcthylanthracen  C6H4(CH)2C6H3[2]CH3,  F.  2070,  ist  dem  Anthracen 
sehr  ähnlich  und  findet  sich  im  Rohanthracen  des  Sieinkohlentheers.  Pyrogen 
bildet  es  sich  aus  Ditolylmethan  und  -aethan ;  ferner  durch  Kochen  von  Benzoyl- 
xylol  CeH5CO.C6H3(^CH3)2,  durch  Reduciion  mit  Zinkstaub  aus  ß-Methylan- 
thrachinon   (A.  311,  181)   und   aus    den   PflanzenstofTen    Chrysophamäure   und 
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EmodtHj  welche  hydroxylirte  Methylanthrachinone  (S.  579)  sind.  Durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  bildet  das  Methylanthracen :  Methylanthrachinon,  mit  Chrom- 
säuregemisch unter  gleichzeitiger  Verbrennung  der  Methylgruppe :  Anthrachinon- 
carbonsäure  (S.  580).  Im  Sonnenlicht  polymerisirt  es  sich  ähnlich  dem 
Anthracen  zu  Dimethyldianlhracen,  F.  2290  (C.  1899  II,  623). 

Benz-Dimethylanthraccne  Ci4Hg(CH3)2,  F.  200®  und  225  ^  werden  aus 
Xylylchlorid  und  aus  Toluol  und  CH2CI2  mit  A12C16  nach  den  Bild ungs weisen  2. 
und  3.  (S.  568)  erhalten.  Auch  aus  den  hochkochenden  Anilinölen  ist  ein  Di- 
methylanthracen  gewonnen  worden. 

b)  Meso- oder  y-Alkylanthracene  werden  aus  den  alkylirten  Hydran- 

thranolen  C6H4<^^^^^^^^C6H4  (S  574)  durch  HgO-Abspaltung  beim  Kochen 

mit  Alkohol,  Salzsäure  oder  Pikrinsäure  erhalten  (A.  212,  100).  Sie  liefern 
durch  Oxydation  Alkyloxanthranole  (S.  574):  y-  oder  9-Aethyl-,  Isobutyl-, 
Amylanthraccn  schmelzen  bei  60^,  570,  590. 

y-  oder  9-Phenylanthracen  C14H9C6H5,  F.  1520,  entsteht  durch  Re- 
duction  von  Phenylanthranol  (S.  573). 

Y- oder  9,10  DimethylanthraccnC6H4(C.CH3)2C6H4,  F.  1790,  entsteht  aus 
seinem  Dihydrür,  dem  Condensationsproduct  von  Aethylidenchlorid  und  Benzol 
durch  AlgClß  (S.  574)  (vgl.  B.  21,1176).  9,10-Diben2ylanthracen  C6H4(C.CH2C6H6)2 
C6H4,  F.  2400,  entsteht  durch  längeres  Kochen  von  Anthracen  mit  Benzyl- 
chlorid  und  wenig  Zinkstaub  in  CS2-Lösung  (C.  1902  II,  745). 

Substituirte  Anthracene:  Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom 
auf  Anthracen  in  CS2-Lösung  werden  zuerst  die  mittleren  CH-Gruppen  sub- 
stituirt  unter  Bildung  von  y-Mono-  und  Dihalogenanthracenen;  ^^-Dibrom- 
anthracen  entsteht  auch  aus  Anthracenhydrür  (S.  574)  mit  Brom. 

Die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Anthracen  führt  leicht  zu  Anthra- 
chinon und  nitrirten  Anthrachinonen.  Nitrirt  man  jedoch  in  Eisessig  mit  Essig- 
säureanhydrid-Salpetersäure bei  15—200,  so  entsteht  9-Nitroanthracen  C14H9. 
NO2,  gelbe  Nadeln,  F.  145 — 1460,  unter  verm.  Druck  destillirbar,  und  9,10-Di- 
nitroanthracen  CioHg(N02)2.  F.  2940.  leichter  erhält  man  diese  Verbindungen 
auf  indirectem  Wege;  beim  Digeriren  von  Anthracen  in  Eisessig  mit  1  Mol. 
Salpetersäure   bei  30—350  bildet  sich  das  Acetat   des  Nitrohydranthranols 

CH3C02^^^C6H4>c<^^2^  welches  mit  HCl  das  entsprechende  C  h  1  o  r  i  d , 

mit  N2O3  das  Nitrit,  mit  Alkohol  die  Aether  liefert,  die  auch  direct  beim 
Nitriren  mit  Salpetersäure  und  den  Alkoholen  entstehen:  das  Chlorid  gibt  beim 
Behandeln  mit  Lauge  das  9  Nitroanthracen,  wird  dieses  mit  NO2  in  Chloroform 

behandelt,   so   resultirt  Trinitrohydranthranol  (N02)2C<^^j|^*>CH(N02),  das 

mit  Lauge  9,10-Dinitroanthracen  liefert.  Auf  ähnlichem  Wege  wurde  9Aethyl- 
10-nitroanthracen  C14H8  C2H5)(N02),  F.  1350,  aus  Aethylanthracen  dargestellt. 
Durch  Kochen  mit  alkohol.  Kali  wird  9-Nitroanthracen  über  einige  Zwischen- 
producte,  welche  durch  Anlagerung  von  Kaliumalkoholat  u.  s.  w.  entstehen,  in 

Anthrachinonoxim  (S.  572)  umgelagert  CH^^^^5£^C.N02->CO<^^^^>C:NOU. 

Lässt  man  auf  Anthracen  Salpetersäure  in  Isobutylalkohol  einwirken,  so  ent- 
steht Nitroanthron  CO(C6H4)2CH.N02  (vgl.  Anthron  S.  573),  welches  durch 
Alkali  in  ein  rothes  Isomeres  CO(C6H4)2C:NOOH  (?)  umgewandeh  wird 
(A.  880,  133). 


572  Anthracengruppe. 

9-  oder  meso-Amidoanthracen,  Anthramin^  F.  145  —  1500,  aus  9-Nitro- 
anthracen  mit  SnClj  und  Salzsäure;  Dinitroanthracen  lässt  sich  nicht  zu  Di- 
amidoanthracen  reduciren.  Das  9-Anthramin  ist  ferner,  wie  auch  das  ß-  oder 
2-Anthramm,  F.  237 0,  aus  den  entsprechenden  Oxyanthracenen  durch  Erhitzen 
mit  NH3  gewonnen  worden. 

Anthracensulfosäuren  bilden  sich  aus  Anthracen  mit  Schwefebäure 
und  durch  Reduction  von  Anthrachinonsulfosäuren  (S.  576).  I-Anthracensulfo- 
säure  s.  H.  87,  70.  Durch  vorsichtige  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefel- 
saure liefert  Anthracen:  2-Anthracenmonosulfo8äure  C14H9.SO8H,  Chlorid, 
F.  1220  (B.  28,  2258);  durch  conc.  Schwefelsäure  entstehen  a-  und  ß-Anthraccn- 
disulfosäuren,  die  durch  Schmelzen  mit  Kali  Dioxyanthracene  bilden. 

CH  COH 

Oxyanthracene:    1.  C6H4<^^>C6H30H.    2.  C6H4<^^J>C6ll4. 

1.  1-  und  2-Monoxyanthracen,  a-  und  //-Anthrol  zeigen  ein  den  Phe- 
nolen oder  Naphtolen  ähnliches  Verhalten.  a-Anthrol  aus  l-Anthracenmono- 
sulfosäure  durch  Kalischmelze,  gelbliche  Blätter,  F.  1520  (b.  87,  71).  ß-Anthrol, 
Zersp.  2000^  aus  ^-Anthracensulfosäure  und  aus  /7-Oxyanthrachinon  erhalten, 
bildet  mit  salpetriger  Säure:  a-Nitroso-^-anthrol  C6ll4(CH)2C6H2(OHXNO), 
das  durch  Reduction  a-Amido-^-anthrol  liefert;  letzteres  wird  durch  Oxydation 
in  das  mit  dem  gewöhnlichen  Anthrachinon  isomere  ß-  oder  1,2-Anthrachinon 

CH    C    CO    CO 
C6H4<  •"■-""  •      ,  F.  1800  u.  Z.,  tibergeführt,  das  dem  ^-Naphtochinon 
CH — C CH=CH 

entspricht   und  durch  Reduction  mit  Zinkstaub   und   Eisessig  1,2-Anthrahydro- 

chinon  C6H4(CH)2C6H2(OH)2,  F.  1310  u.  Z.,  gibt  (B.  36,  4020).    Die  Anthrole 

können    erst    nach   Acetylirung    der    OH-Gruppe    durch    CrOg    zu   Oxyanthra- 

chinonen  oxydirt  werden  (vgl.  Oxydation  der  Phenole  S.  170);    das  1,2-Anthra- 

hydrochinon  liefert  auf  diesem  Wege  Ali  zarin  (S.  577). 

Benz-Dioxyanthracene :  2  Isomere  von  der  Formel  OH.C6H8:(CH)2: 
CgHsOH,  das  Chrysazol  und  Rufol  entstehen  aus  der  a-  und  ß-  Anthracen- 
disulfosäure  und  geben  durch  Oxydation  und  Verseifung  ihrer  Acetylverbindungen 
die   entsprechenden  Dioxyanthrachinone :     Ckrysatin  und  Anthrarußn  (S.  579). 

2.  ms-Oxyanthracen,  Antkranol^  F.  1650  u.  Zers.,  entsteht  synthetisch 
aus  o-Benzylbenzoesäure  Q^4"*CrQQjj   ^  (S.  465)  mit  conc.  Schwefelsäure  bei 

900  (B.  27,  2789)  und  wird  durch  Reduction  von  Anthrachinon  mit  Zink  und 
Essigsäure  neben  dem  Dianthryl  (Ci4H9)2  gewonnen  (B.  20,  1854).  Es  oxydirt 
sich  leicht  zu  Oxanthranol  und  weiter  zu  Anthrachinon;  mit  HCl-Hydroxylamin 
bildet  es  Anthrachinonoxim  (vgl.  B.  20,  613).  Weitere  Derivate  des  Anthranols 
s.  B.  21,  1176;  28,  R.  772.  Durch  Luftoxydalion  wird  Anthranol  in  Benzol- 
lösung in  ein  Dianthranol  (Ci4H9())2  umgewandelt  (B.  84,  222).  Oxyanthranol 

CfOH^ 
C6H4<['      >C6H3(OH),  F.  2210,  wird  aus  Oxydiphenylmethan-o-carbonsaurc 

Vp»Xi 

(B.  81,  2793)  dargesteUt.  Dimethylamidoanthranol  Ci4HioO[N(CH8)2]. 
F.  80 — 850,  aus  o-Dimethylamidobenzylbenzoesäure  mit  SO4H2  gewonnen 
(A.  307,  313). 

Ein  Dioxyanthranol  C6H4<;  •  J  _>C6H2(OH)2,  das  sog.  Anthrarobin 

wird  durch  Reduction  von  Alizarin  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  erhalten ;  es 
wird  therapeutisch  gegen  Hautkrankheiten  angewandt.  —  Einige  isomere  Dioxy- 
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anthranole  wurden  durch  Reducdon  von  Chinizarin,  Anthrarufin,  Hystazarin 
und  Chrysazin  (S.  579)  durch  Reduction  mit  HJ-Säure  gewonnen  (B.  85,  2923, 
2930;  86,  2938). 

ms-Phenylanthranol  C6ll4<A,_  _7r>C6H4,  F.  141— 1440,  entsteht  aus 

Triphenylmethan-o-carbonsäure  mit  Schwefelsäure  (vgL  S.  483);  es  liefert 
durch  Oxydation  Phenyloxanthranol,  durch  Reduction  Phenylanthracen.  Aus 
substituirten  Triphenylmethanöarbonsäuren  wurden  substituirte  Phenylanthranole 
gewonnen  (C.  1898  I,  209).     Ihrer  Herkunft  gemäss  wurden  die   hydroxylirtcn 

Phenylanthranole,   wie  Dioxyphcnylanthranol  C6H4<  -  ^   ^    ^       ^>>  Cg  H3  OH, 

alsPhtalidine  bezeichnet,  da  sie  aus  den  Phtalinen,  den  Reductionsproducten 

der    Phtaleine    oder   Diphenolphtalide    (S,   485)    entstehen.     Durch    Oxydation 

werden  die  Phtalidine  in  Phtalideine,  Oxyphenyloxanthranole  (S.  574)  tibergeführt. 

CH 
Ein  Abkömmling  des  mit  An thranol  isomeren  AnthronsC6H4<^^^>C6H4 

ist  das  Diphenylanthron  C6H4<^^^£^C6n4 ,    F.  192»,    welches  aus  un- 

symmetr.  Phtalylentetrachlorid  (S.  305)  durch  Condensation  mit  Benzol  sowie 
aus  Phenyloxanthranol  mit  Benzol  und  Schwefelsäure  entsteht  (B.  28,  R.  772). 
Gemischte  Diarylanthrone  erhält  man  entweder  aus  Phenyloxanthranol, 
Benzolhomologen     und    SO4H2,    oder    mit    Benzolderivaten    und    A12C15    aus 

Phenyloxanthranylchlorid  CO<^«^*>C<^fH5  y  164«;  letzteres  entsteht  aus 

Diphenylphtalid  (S.  484)  beim  Erhitzen  mit  PCI5  auf  1400  (C.  1898  I,  209; 
1899 II,  204).  — ms-Dichloranthron  CO(C(jH4)2CCl2,  F.  1330,  aus  o-Tolylphenyl- 
keton  durch  Erhitzen  mit  Chlor  auf  1200,  sowie  aus  Anthranol  und  Chlor  er- 
halten, gibt  mit  Dimethylanilin  und  AI2CI0  Tetramethyldiamidodiphenyl- 
anthron  [(CH8)2NC6H4]2C(C6H4)2CO,  gelbe  Nadeln,  F.  2780  (C.  1903  I,  837). 
Vom  Anthron  kann  man  femer  die  Gruppe  der  Anthracumarine 
ableiten,    welche    durch  Condensation  von  Zimmtsäuren   und   Oxybenzoesäuren 

/^    TJX    /-•    C\J 

mittelst  Schwefelsäure  entstehen :  Anthracumarin  »^      x  tr     ^— ^^^>  F.  2600, 

CO — CßH^— O 

aus  m-Oxybenzoesäure   und  Zimmtsäure,    Dioxyanthracuniarin,  Styrogallol  aus 

Gallussäure  und  Zimmtsäure  (B.  20,  2588,  3143;  C.  1899  II,  967).  Vgl.  auch  das 

C-»II    „r* C^Q.  II 

aus  Benzoln  und  Gallussäure  entstehende  BenzoXngelb  ■  **         •   -,,^„.     •         (?) 

CO C  gll(0H;2-0 

(B.  81,  2975). 

ms-Dioxyanthracen,  Anthrahydrochinon  C6ll4(C.0 11)206114  entsteht  durch 
Reduction  von  Anthrachinon  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  und  oxydirt  sich 
schon  an  der  Luft  wieder  zu  Anthrachinon  (vgl.  Oxanthranol). 

Anthracencarbonsäuren:  a-  und  ß-Anthracencarbonsäure  C6H4 
(CH)2C6H3COOII,  F.  2600  und  2800,  entstehen  aus  ihren  Nitrilen,  die  aus 
den  Anthracensulfosäuren  mit  CNK  gewonnen  werden,  die  ß-Säure  auch  durch 
Reduction  der  ß-Anthrachinoncarbonsäure  (S.  580).  ms-Anthracencarbonsäure, 
F.  2060  u.  Zers.,  entsteht  aus  ihrem  Chlorid,  das  durch  Erhitzen  von  Anihracen 
mit  COCI2  auf  2000  erhalten  wird  (B.  2,  678);  sie  gibt  durch  Oxydation 
Anthrachinon. 

ms-Benzoylanthracen,  Anthraphmon  C14II9.COC6H5,  F.  1480,  erhält 
man  aus  Anthracen,  Benzoylchlorid  und  Zinkstaub   oder  Aliminiumchlorid,    im 
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letzteren  Falle  wurden  daneben  2  Isomere,  F.  75^  und  203^,  gewonnen  (B. 
816;  84,  2766). 

Hydroanthracene.  Durch  Reduction  von  Anthracen  mit  Natrium- 
amalgam und  Alkohol  entsteht  Dihydroanthracen,  das  auch  nach  verschiedenen 
Methoden  (S.  568)  synthetisch  gewonnen  wird;  durch  Reduction  mit  HJ-SSure 
entstehen  Anthracenhexa-  und  -perhydrUr  Ci4Hie  und  C14H24,  F.  63^ 
und  880.  Kp.  2900  und  2700  (B.  21,  2510). 

ms-AIkylderivate  des  Anthracendihydrürs  bilden  sich  durch 
Reduction  der  Alkyloxanthranole  (s.  u.),  ms-Dialkylderivate  synthetisch  aus 
Alkylidenchloriden,  Benzol  und  Al2Cl^:  msDimethylanthracenhydrür  C5H4 
(CH.CH3)2C6H4,  F.  1810,  gibt  durch  Oxydation  Anihrachinon  (A.  286,  305  u.  f.), 
ähnlich  wie  as-Diphenylaethan  Benzophenon  liefert.  ms-Diphenylanthraceo- 
hydrür,  F.  1530,  aus  Benzalchlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  neben 
Triphenylmethan  (Am.  Ch.  J.  18,556). 

Zu  den  Abkömmlingen  des  Dihydroanthracens  ist  das  Anthra- 
chinon  oder  Diketodihydroanthracen  zu  rechnen ;  es  gehören  femer 
dahin  die  Abkömmlinge  des  Anthrons  (s.  oben),  sowie: 

Hydroanthranol  und  Ozanthranol,  welche  durch  Reduction  von  Anthn- 
chinon  mit  Zinkstaub  erhalten  werden,  und  durch  Behandlung  mit  Alkali  und 
AlkylhaloYden  Alkylverbindungen  bilden: 

Hydranthranol  Alkylhydranthranole 

C.H,<^JJ(2!!)>CeH, .C.H,<CR(OH)>^„^ 

Oxanthranol  Alkyloxanthranole. 

(desmotrop  mit  Anthrahydrochi'non  S.  573) 

Die  Alkylhydranthranole  spalten  beim  Kochen  mit  Salzsaure  H2O  ab 
unter  Bildung  von  ^'-Alkylanthracenen,  die  auch  aus  den  Alkyloxanthranolen 
durch  Reduction  mit  Zinkstaub  entstehen,  HJ-Säure,  reducirt  zu  Alkyldihydro- 
anthracenen  (B.  18,  2150;  24,  R.  768;  A.  212,  67).  ms-Triphenylhydranthranol 
(C6H6)2C((:6H4)2C»,OH)C6H5,  F.  2000,  aus  Diphenylanthron  (s.  o.)  mit  CeUöMgBr, 
gibt  durch  Reduction  Triphcnylhydranthraccn(C6H5)2C(C6H4)2CHCeH5,  F.  220«; 
letzteres  entsteht  auch  aus  dem  Condensationsproducte  des  Triphenylmethan^o- 
carbonsaureesters  (S.  483)  mit  C5H5MgBr  durch  Behandlung  mit  SO4H2 
(C.  1904  II,  530). 

Phenyloxanthranol  entsteht  durch  Oxydation  von  Phenylanthranol 
(S.  573);  ähnlich  sind  eine  Reihe  weiterer  ms-Aryl-  und  auch  ms-Alkylanthracene 
zu  den  entsprechenden  Oxanthranolen  oxydirt  worden.  So  entsteht  dasTetramethyl- 

dUn.idophenylo«„.hr.„ol^Cjj^^.^HO>C<g[j^J^^^^>CO.    F.  2130. 

aus  dem  Condensationsproducte  von  Tetramethyldiamidodiphenylmethan-o-carbon- 
saure.      Es    vereinigt   sich   mit   Dimethylanilin    und    POCI3   zu   dem   Farbstoff* 

Phtalgrün,  dem  Chlorid  der  Base  C6H4<^|^||j[^«|]^i|i[^|j3^ 

(vgl.  S.  484)  (C.  1903  II,  1180),  deren  Grundsubstanz:  das  Diphenyldioxy- 
anthraccnhydrtir  C6H4[C(OH;C6ll5]2C6H4  F  2420,  ist.  Letztere  entsteht  aus 
Anthrachinon  mit  Phenylmagnesiumbromid  (C.  1904  I,  814). 
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Anthrachinon,  DipJienyUndiketon  Q^^Qi)^^^,  F.  285®, 
Kp.  382®,  bildet  gelbe,  sublimirende  Nadeln.  Ausser  nach  den 
synthetischen  Methoden  (S.  568)  entsteht  es  sehr  leicht  durch 
Oxydation  von  Anthracen  mit  Chromsäuremischung  (technische 
Darstellung  A.  Suppl.  7,  285),  femer  von  Anthrahydrür,  ms-Dichlor-, 
Dibrom-,  Dinitro-  und  Dimethylanthracen.  Es  ist  im  Unterschied 
zu  dem  isomeren  Phenanthrenchinon  (S.  561)  sehr  beständig 
gegen  Oxydationsmittel.  Mit  Hydroxylamin  verbindet  es  sich  zu 
Anthrachinonoxim ,  das  über  200®  sublimirt  und  auch  aus 
9-Nitroanthracen  (S.  571)  durch  Kochen  mit  methylalkoholischem 
Kali  erhalten  wird.  Unähnlich  den  wahren  Chinonen  wird  Anthra- 
chinon durch  SOg  nicht  reducirt. 

Mit  HJ-Säure  auf  150®  oder  mit  Zinkstaub  und  NH3  erhitzt  bildet  es 
wieder  Anthracen;  durch  Anwendung  verschiedener  Reductionsmiuel  werden 
verschiedene  Zwischenstufen  dieser  Reaction  erhalten: 

C,H,<^»(2!SceH,  bez.  CeH,<g°«j>CeH,. 
Oxanthranol  Anthrahydrochinon 

Anthranol  Hydranthranol 

Beim  Digeriren  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  entsteht  Anthrahydro- 
chinon, dessen  rothe  Lösung  in  Alkali  beim  Schütteln  mit  Luft  Anthrachinon 
regenerirt  {Qualitativer  Nachweis  von  j^nihraehinon). 

Durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  auf  250^  wird  Anthrachinon  in  2  Mol. 
Benzoesäure  gespalten,  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  bildet  es  Benzol  neben 
Diphenyl. 

Homologe  Anthrachinone  werden  theils  synthetisch,  theils  durch 
geeignete  Oxydation  der  Benz-Alkylanthracene  gewonnen;  1-  und  2-Methyl- 
anthrachinon  C6H4(CO)2C6H3.CH3,  F.  167»  und  1770;  2-Methylanthrachinon 
findet  sich  auch  im  rohen  Anthrachinon,  und  wird  synthetisch  aus  pToluyl-o- 
benzoösaure  mit  SC)4H2  gewonnen  (A.  811,  180). 

Substituirte Anthrachinone:  Halogenanthrachinone sind  1. durch 
Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  Anthrachinon,  2.  aus  Chlor-  und  Brom- 
anthracenen  durch  Oxydation,  3.  aus  Amidoanthrachinonen  mittelst  deren 
Diazoniumsalzen  (B.  87,  59),  4.  durch  Synthese  aus  Ilalogenbenzophenon-o- 
carbonsäuren  dargestellt  worden:  i-Chlor-  und  Bromanthrachinon,  F.  204 0 
und  F.  1880,  2-CWor-,  Brom-  und  Jodanthrachinon,  F.  2090,  F.  2050,  F.  1760; 
aus  2-Bromanthrachinon  sowie  aus  den  Dibromanthrachinonen  entsteht  durch 
Kalischmelze  Alizarin  (S.  577). 

Nitroanthrachinone:  Aus  Anthracen  oder  Anthrachinon  durch  Er- 
hitzen mit  Salpetersäure  entsteht  neben  i-Nitroanthrachinon,  F.  2300,  haupt- 
sächlich 1,5-Dinitroanthrachinon.  2-Nitroanthrachinon,  F.  1850,  ist  aus  2-Amido- 
anthrachinon  durch  Umsetzung  des  Diazoniumsalzes  mit  Kalium -Kupfernitrit 
erhalten  worden  (vgl.  ß-Nitronaphtalin  S.  534  und  B.  87,  63).    Durch  gemässigte 
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alkalische  Reducdon  der  Nitroanthrachinone  erhält  man  relativ  beständige 
ß-HydroxylaminoanthrachinoneCi4H702(NHOH),  Ci4H602(NHOH)2,  welche 
durch  Umlagerung  mittelst  Säuren  Aminooxyanthrachinone  liefern  (vgl.  S.  71) 
(B.  86,  666). 

Aminoanthrachinone  entstehen  1.  durch  Reduction  der  Nitroanthra- 
chinone; femer  aber  lassen  sich  2.  Nitro-,  ilalogen-,  Sulfoxyl-  und  Oxy-Gruppen 
vorzüglich  in  a-  oder  i-Stellung  im  Antrhachinon  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak 
und  besonders  mit  Anilinen  durch  die  NH2-  bez.  NHAr-Gruppc  ersetzen 
(C.  1901  II,  1379;  1902  II,  368.  3.  Synthetisch  aus  Aminobenzoyl-o-benzoe- 
säuren  durch  Condensation  (C.  1904  I,  328) :  1-  und  2-Aininoaiithrachinon,  rothe 
Nadeln,  F.  242^  und  302 0,  das  2-Aminoanthrachinon  wird  durch  Kalischmelze 
bei    200 — 300^  in   den   interessanten   und    werthvollen    blauen   Küpenfarbstoff 

NH 
Indanthren  C\JA^*£C^^y^^y!A^2  (^'g^-  p-Diazine)  umgewandelt.    l-Anilino- 

anthrachinon    wird    durch   Erhitzen    mit   Phosphorsäure    zu    einem    Acridin- 

derivat  ^^^•^'^^^®"^  anhydrisirt    (C.   1902  II,   368);    Diazo-    und    Azo- 
CO  —  CßHß .  N 

derivate  des  2-Amidoanthrachinons  (vgl.  auch  C.  1904 1,  289).  1,4-Diaminoanthra- 
chinon  s.  C.  1902  II,  1232.  Die  Sulfosäuren  der  Aminoanthrachinone  smd 
zum  Theil  techni»ch  werthvoUe  Farbstoffe  (vgl.  auch  B.  84,  2344). 

Anthrachinonsulfo säuren:  Durch  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit 
rauchender  Schwefelsäure  entsteht  neben  wenig  i-Anthrachinonsulfosäure 
hauptsächlich  2-A.-8ulfo8aure  und  bei  weiterem  Sulfiren  2,6-  und  2,7-A.-di8ulfo- 
•äure.  Setzt  man  dem  Sulfirungsgemisch  etwas  fein  vertheiltes  Quecksilber- 
salz zu,  so  bewirkt  letzteres  die  hauptsächliche  Bildung  von  l-A.-monosulfosäure 
und  weiterhin  von  1,6-  und  l,8-Di8ulfosäure,  Sulfogruppen  in  1-  (oder  a-)  Stellung 
werden  beim  Erhitzen  mit  NH3  oder  Aminen  leicht  durch  NHy  oder  NHR- 
Gruppen,  mit  methylalkohol.  Kali  oder  Kaliumphenolat  durch  CH3O-  oder 
CgHöO-Gruppen,  beim  Erhitzen  mit  Kalkmilch  unter  Druck  durch  HO-Gruppen 
ersetzt  (B.  86,  4194;  87,  66,  331,  646)  Beim  Verschmelzen  mit  Kali  liefern 
besonders  die  Säuren,  welche  die  Sulfogruppen  in  2-Stellung  enthalten,  neben 
den  normalen  höher  hydroxylirte  Produkte  : 

....,,.  „    ..  f ►  Oxyanthrachinon 

2-Anthrachmonmonosulfosaure <  .  ,:  ic\  r^xy\ 

\ >Alizarin  (2  OH) 

o- A    »u    ^u:        I-     \c    ••  f >•  Anthraflavinsäure  (2  OH) 

2,6-Anthrachmondisulfosaure        {  t-i  Vo^-min 

\ ►  Flavopurpurin  (30II) 

«»  A    *u      i.-        j-     ir    .•  f >•  Isoanthraflavinsäure  (2  OH) 

2,7-Anthrachinondisulfosaure        <  *     ^v  •      /o  /-iii\ 

( >  Anthrapurpurin  (3  OH)  u.  s.  w. 

Oxyanthrachinone.  Oxyanthrachinone  entstehen  1.  aus  Brom 
und  Chloranthrachinonen  oder  Anthrachinonsulfosäuren  durch 
Schmelzen  mit  Kali,  wodurch  zunächst  die  substituirenden  Grup- 
pen durch  OH  ersetzt  werden;  bei  höherer  Temperatur  findet 
meist  noch  Oxydation  unter  weiterem  Eintritt  von  Hydroxyl- 
gruppen statt:  aus  Anthrachinonmonosulfosäuren  entstehen  Mono- 
und  Dioxy anthrachinon,  ebenso  beim  Schmelzen  der  Oxyanthrachi- 
none mit  Kali  (B.  11, 1613).  2.  Synthetisch  entstehen  Oxyanthrachi- 
none   aus    Phtalsäureanhydrid    und  Phenolen,    aus  m-Oxybenzoe- 
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säuren  (vgl.  S.  569)    beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure,    sowie  aus 
Oxybenzoyl-o-benzoesäuren. 

Die  Hydroxylirung  des  Anthrachinons  und  der  Oxyanthrachinone  kann 
auch  durch  Persulfate  in  schwefelsaurer  Lösung  bewirkt  werden,  wobei  je  nach 
den  I^edingungen  eine  oder  mehrere  Hydroxylgruppen  in  das  Anthrachinon- 
molecül  eintreten  (B.  29,  R.  988). 

Durch  längeres  Schmelzen  mit  Kali  werden  die  Oxyanthrachinone, 
ähnlich  wie  Anthrachinon  zu  Benzoesäure,  zu  Oxybenzoesäuren  gespalten,  eine 
Reaction,  die  zu  Constitutionsbcstimmungen  verwendet  werden  kann  (B.  13, 1293 ; 
A.  280,  1). 

Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  werden  die  Oxyanthrachinone  zu  Anthracen 
reducirt;  durch  Erhitzen  mit  ZinnchlorQr  und  Natronlauge  können  einzelne 
Hydroxyle  reducirt  werden  (A.  183,  216).  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak- 
wasser auf  150 — 200^  werden  einzelne  OH-Gruppen  durch  Amingruppen  ersetzt. 

a.  Monoxyanthrachinone  Ci4H702'OH)»  i-  oder  Eiythro-oxy anthra- 
chinon, F.  190  0,  2-  oder /9'Ozyanthrachinon,  F.  323  0,  entstehen  nebeneinander 
aus  rhenol  und  Phtalsäureanhydrid,  sowie  aus  m-Oxybenzoyl-o-benzoesäure 
(C.  1904  I,  329).  Erythoxyanthrachinon  entsteht  aus  l-Anthrachinonsulfosäure 
beim  Erhitzen  mit  Kalkmilch  (B.  87,  69),  die  2- Verbindung  aus  2-Brom-  oder 
Sulfoanthrachinon ;  durch  Schmelzen  mit  Kali  geben  beide  Isomeren:  Alizarin, 

b.  Dioxyanthrachinone:  Von  den  Di-  und  Polyoxy- 
anthrachinonen  sind  diejenigen  besonders  ausgezeichnet,  welche 
2  Hydroxylgruppen  in  der  1,2- Stellung  (S.  570)  enthalten,  indem 
sie  sich  mit  Metalloxyden  zu  unlöslichen,  sehr  beständigen,  auf 
der  Faser  haftenden  Lacken  vereinigen,  deren  Färbung  je  nach 
der  Natur  der  Metalle  verschieden  ist;  sie  sind  daher  sehr  werth- 
volle  Beizenfarbstoffe  (ß.  21,  435,  1164)  (vgl.  das  ähnliche  Verhalten 
der  Dioxybenzophenone  S.  464,  des  Naphtazarins  S.  546  u.  a. ; 
Theoretisches:  B.  26,  1574;  85,  1490).  Der  wichtigste  dieser  Farb- 
stoffe ist  das  1,2-Dioxyanthrachinon  oder  Alizarin. 

Von  den  zehn  möglichen  isomeren  Dioxyanthrachinonen  sind 
neun  bekannt. 

AlizariD,  \,<i-Dioxy anthrachinon  Q^^fi^OY^^,  F.  290^,  bei 
höherer  Temperatur  in  orangerothen  Nadeln  sublim irend,  ist  der 
Hauptbestandtheil  des  Farbstoffs  der  Krappwurzel  von  Rubia 
tinctoruniy  in  welcher  es  in  Form  eines  Glycosids,  der  Rubery- 
thrinsäure,  identisch  mit  dem  Mo  rindin  aus  Morinda  ciirifolia, 
enthalten  ist. 

Die    Ruberythrinsäure    zerfallt    beim    Kochen    mit    verd.    Säuren    und 
Alkalien,    oder    durch    Einwirkung    eines    in    der    Krappwurzel    enthaltenen 
Ferments  in  Alizarin  und  Glucose: 
Ruberythrinsäure   C26H28O14  +  2H2O  =  2C6H12O6  +  Ci4H602(OH)2  Alizarin. 

Durch  derartige  Zersetzungen  aus  Krappwurzel  erhaltene  Alizarinprä- 
parate (Garancine  u.  s.  w,),  benutzte  man  früher  in  der  Färberei.  Jetzt  sind 
sie  fast  ganz  durch  das  reine  synthetische  Alizarin  verdrängt- 

Ilichter-Anschütc,  Org^an.  Chemie.     II.  10.  Aufl.  37 
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1868  gelang  es  Graebe  und  Liebermann,  nachdem  sie 
vorher  die  Bildung  von  Anthracen  beim  Glühen  von  natürlichem 
Alizarin  mit  Zinkstaub  beobachtet  hatten,  aus  Dibromanthrachinon 
mit  Kalilauge  künstliches  Alizarin  darzustellen.  Aehnlich  ent- 
steht Alizarin  aus  Dichlor-  und  aus  Monobromanthrachinon,  aus 
beiden  Oxyanthrachinonen,  sowie  aus  Anthrachinonsulfosäure  durch 
Schmelzen  mit  Kali. 

Zur  technischen  Darstellung  benützt  man  das  aus  gereinigtem  (50pct.) 
Anthracen  gewonnene  Anthracliinon ;  dasselbe  wird  mittelst  rauchender  Schwefel- 
säure in  2-Anthrachinonmonosulfosäure  übei^eführt,  und  diese  durch  mehrtägige 
Druckschmelze  mit  Natronhydrat  bei  180 — 200^  unter  Zusatz  von  Kalium- 
chlorat,  als  Oxydationsmittel,  in  Alizarinnatrium  übergeführt,  welches  mit  Salz- 
säure   zerlegt  und  in   einer  10 — 20  pct.  Paste    in    den  Handel    gebracht    wird. 

Ferner  entsteht  das  Alizarin  durch  Erhitzen  von  Phtalsäure- 
anhydrid  mit  Brenzcatechin  und  Schwefelsäure  neben  dem  isomeren 
Hystazarin  (s.  u.). 

Das  Alizarin  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  heissem  Wasser.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  purpurrother 
Farbe;  Kalk-  und  Barytwasser  fallen  aus  diesen  Lösungen  die 
entsprechenden  Salze  als  blaue  Niederschläge;  durch  Alaun-  und 
Zinnsalze  werden  die  Lösungen  roth^  durch  Eisenoxydsalze  scltwarz- 
violettf  durch  Chromsalze  violettbraun  gefallt  (Krapplacke  s.  S.  577). 

In  der  Baumwollfarberei  und  -druckerei  benutzt  man  gewöhnlich  den 
schön  rothen  Thonerdelack  und  den  fast  schwarzen  Eiscnlack;  ftlr  Wolle 
findet  neben  dem  Thonerdelack  der  Chromlack  Anwendung.  Die  mit  Thon- 
,erde  u.  s.  w.  gebeizten  Stoffe  werden  mit  in  Wasser  suspendirtem  Alizarin 
erhitzt,  wobei  sich  Alizarinaluminat  u.  s.  w.  auf  der  Faser  fixirt.  Bei  der 
Türkischrothfärberei  werden  die  (jewebe  mit  Gel  und  Alaun  gebeizt;  die 
Thonerde  verbindet  sich  dann  sowohl  mit  dtr  Oel>äure  als  mit  dem  Alizarin. 

Durch  längeres  Schmelzen  mit  Kali  wird  Alizarin  in  Benzoesäure  und 
Protocatechusäure  zerlegt. 

ß-Nitroalizarin,  Alizarinorange  C6H4(CO)2C6H(OH)2[3]N02,  orangeroihe 
Blattchen,  F.  244^,  entsteht  aus  Alizarin  durch  Nitiiren  in  eisessigsaurer  Lösung 
oder  durch  Einwirkung  von  N02-I)ämpfen.  Wird  technisch  bereitet;  Thon- 
erdelack: orange.  Durch  Erhitzen  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  (siehe 
Skraup'sche  Chinolinsynlhe.se)  entsteht  das  sog.  Alizarinblau^  ein  Derivat  des 
Anthrachinolins  ^^B.  18,  447).  Das  durch  Keduciion  des  ^  Nitroalizarins  ent- 
stehende Amidoalizarin  bildet  mit  Essigsäureanhydrid  eine  Anhydrobasey  enthalt 
daher  die  NllyOruppe  in  o-Stellung  zu  einer  OH-CJruppe  (B.  18,  1666;  85,  906). 
Das  isomere  a-Nitroali2arin  C6ll4(CO)2C6H(OM>2[4]N02,  F.  1950,  entsteht 
durch  Nitriren  von  Diacelylalizarin  (vgl.   B.  5!4,  1610). 

Alizarinamid  Ci4n6()2(C)H%\n2,  F.  225«,  wird  durch  Erhitzen  von 
Alizarin  mit  Ammoniakwasser  auf  200^  erhalten. 

Amidooxyanthrachinone  können  ferner  auch  aus  den  durch  Reduction 
von    Nitroanthrachinonen    entstehenden    llydroxylamidoanthrachinonen    durch 
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Umlagerung  mittelst  Schwefelsäure  (vgl.  S.  72)  gewonnen  werden  (B.  29,  2934; 
35,  666).     Bromalizarin  s.  B.  38,  1664. 

Von  den  mit  Alizarin  isomeren  Dioxyanthrachinonen  enthalten  noch 
drei  die  OH-Gruppen  in  einem  Benzolkern  {isonucUar): 

(l,3-)Purpuroxanthin  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Resorcin,  (l,4-)Chini- 
zarin,  aus  Hydrochinon,  (2,8-)Hystazarin,  aus  Brenzcatechin  (B.  28,  116); 
besser  werden  sie  aus  ihren  Aethern  gewonnen,  die  durch  Condensation  der 
entsprechenden  Dioxybenzolaether  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Al2Cle  entstehen. 
Hystazarin  wird  bei  längerem  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  zum  Theil  in 
Alizarin  umgelagert   (B.  35,  1778);    Derivate  des  Hystazarins   s.  B.  86,   2936. 

Durch  Erhitzen  von  m-Oxybenzo€säure  entstehen  folgende  heteronuclearen 
Dioxyanthrachinone : 

(l,&-)Anthraruiin,  (i,7-) M etadioxyanthrachinon,  (2,6-) Anthraflavinsäure. 
Die  Isoanthraflavinsäure  entsteht  aus  2J-Anthrachinonsulfosäure.  Ein  weiteres 
Isomeres  ist  das  Chrysazin  (Derivate  s.  B.  36,  2941),  das  aus  seiner  Tetranitro- 
verbindung,  der  sog.  Chrysaminsäure  Ci4H2(NO<^4(OH)202,  durch  Reduction 
und  Eliminirung  der  Amidgruppen  erhalten  wird.  Die  Chrysaminsäure  wird 
durch  Erwärmen  von  Aloe  (S.  585)  mit  conc.  SO4H2  gewonnen.  Ueber  die 
Spectra  der  Dioxyanthrachinone  s.  B.  19,  2327. 

Homologe  Dioxyanthrachinone:  Dioxymethylanthrachinon 
Ci4ll6(CH3)02(OH)2  ist  die  Chrysophan-  oder  RheXnsäure,  F.  1870  (A.  284, 
193),  die  sich  in  den  Sennesblättem  von  Cassiavcztsn  und  in  der  Rhabarber- 
wurzel von  Rfuum2LTXs.Ti  neben  Methylchrysophansäure  findet  (A.  3(M),  32). 
Ein  Reductionsproduct  der  Chrysophansäure  ist  das  Chrysarobin  ^^;^\*^z^ 
Dioxymethylanthranol  (?),  das  im  Goa-  und  Araroba^yAvtiy  einer  Ausscheidung 
farbiger  brasilianischer  Hölzer,  enthalten  ist;  es  oxydirt  sich  leicht  an  der 
I.uft  und  im  Organismus  wieder  zu  Chrysophansäure  und  dient  officinell  als 
Vesicans  (B.  21,  447).  Durch  Zinkstaub  wird  die  Chrysophansäure  zu  Methyl- 
anthracen  reducirt.  Isomer  mit  Chrysophansäure  ist  das  sog.  Methylalizarin, 
F.  2510,  das  aus  Methylanthrachinonsulfosäure  gewonnen  wird  und  sich  dem 
Alizarin  sehr  ähnlich  verhält.  Durch  Condensation  von  l,3,ö-Dioxybenzoesäure 
mit  o-  und  m-Toluylsäure  wurden  verschiedene  Methylpurpuroxanthine  erhalten. 
(B,  29,  B.  141).  Durch  Condensation  von  5- Methylph talsäure  mit  Brenzcatechin 
wurde  neben  einem  Methylalizarin,  F.  216®,  hauptsächlich  ein  Methyl- 
hystazarin  (OH)2[6,7]CcH2(CO)2C6H3[2]CH3  erhalten  (B.  83,  1629).  Dimethyl- 
anthrarufin  (CH3)(OH)CßH2(CO)2C6H2(CH3)(OH)  entsteht  aus  sym.  Oxytoluyl- 
säure  mit  Schwefelsäure  (B.  22,  3273). 

c.  Trioxyanthrachinone:  Sie  bilden  sich  aus  Anthrachi- 
nondisulfosäuren  (S.  576),  sowie  aus  Dioxyanthrachinonen  durch 
schmelzendes  Kali  oder  andere  Oxydationsmittel. 

Purpurin  C6H4(CO)2C6H[i,2,4](OH)3  +  H20,  F.  253»  (wasser- 
frei), sublimirbar,  findet  sich  neben  Alizarin  in  der  Krappwurzel. 
Es  entsteht  aus  Alizarin  und  Chinizarin  beim  Erhitzen  mit  MnOg 
und  Schwefelsäure  auf  150*^,  ferner  aus  Tribromanthrachinon  u.  a.  m. 
Purpurin  löst  sich  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Alkalien 
mit  rein  rother  Farbe.  Kalk-  und  Barytwasser  fällen  purpur- 
rothe  Niederschläge.  Auf  Thonerdebeizc  erzeugt  es  schönes 
Scharlachroth. 
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Durch  Erhitzen  von  Purpurin  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  150^  entsteht 
Purpurinamid  Ci4H602(NH2XOH)2. 

Isomer  mit  Purpurin  sind  Anthragallol  (l,2,8),  (Derivate  s  C.  1901  U, 
1071;  1902  II,  1119;  1903  I,  290),  ein  Bestamitheil  des  Alizarinbrauns,  Anthra- 
oder  Isopurpurin  (1,2,7)  und  Flavopurpurin  (1,2,6),  welche  in  der  Färberei 
und  Druckerei  technische  Verwendung  finden,  femer  d&5  Oxychrysazin  (i,2,6?). 
Ueber  die  Constitutionsbestimmung  dieser  Substanzen  durch  Spaltung  der  genetisch 
mit  ihnen  verknüpften  Disulfosauren  s.  A.  280,  1. 

Homologe  Trioxyanthrachinone:  Das  Emodin  und  ein  mit  ihm 
isomeres  Trioxymethylanthrachinon,  F.  203  0,  entstehen  neben  Rhamnose  durch 
Spaltung  von  Frangulin,  welches  aus  der  Rinde  des  Faulbeerbaumes,  Rkamnus 
franguia  (S,  585)  gewonnen  wird,  mit  alkoholischer  Salzsäure  (B.  25,  R.  371); 
Emodin  entsteht  ferner  auch  durch  Spaltung  von  Polygonin^  (S.  584)  und  findet 
sich  auch  in  den  Sennesblättern,  Rhabarberarten  und  Aloearten  (A.  309»  41; 
C.  1898  II,  211;  1900  II,  871). 

d.  Tetra-  undPolyoxyanthrachinone.  Erhitzt  man  Oxyanthrachinone 
mit  rauchender  Schwefelsäure  zweckmässig  bei  Gegenwart  von  Borsäure,  so 
treten  neue  Hydroxyle  in  diese  Körper,  indem  Parawasserstoffe  des  nicht  sub- 
Rtituirten  Kerns  ersetzt  werden  (J.  pr.  Ch.  [2]  43,  231 ;  44,  103).  So  entsteht 
aus  Alizarin  Chinalizarin,  AUzarinbordeaux  Ci4H402-l,2,5,8(OH)4;  es  liefert 
durch  Oxydation  mit  Mn02  und  Schwefelsäure  unter  Zwischenbildung  von 
Anthradichinonen  (HO)3C6H(CO)2C5H202  Alizarinpentacyanin  C14H3O2 
(OH)5  einen  blauen  Beizenfarbstoff  (B.  26,  R.  260;  C.  1901  I,  1027).  Zwei 
isomere  Tetraoxyanihrachinone :  Anthrachryson  und  Rufiopin  entstehen  aus 
sym.  Dioxybenzoesäure  (S.  290)  und  aus  Opiansäure  (S.  302)  oder  Protocatecbu- 
säure  (S.  288)  mit  Schwefelsäure.  Durch  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  Schwefel- 
säure (S.  292)  entsteht  Rufigallussäure,  ein  Hexaoxyanthrachinon  C14H2 
02-l,2,3,5,6,7-(OH)6,  das  sich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe  löst,  chromgebeizte 
Stoffe  braun  färbt,  und  im  Verein  mit  Anthrapurpurin  als  Alitarin-  oder 
Anthracenbraun  in  den  Handel  kommt.  Ein  isomeres  Hexaoxvanthrachinon 
ist  das  Anthracenblau ^  aus  Dinitroanthrachinon  mit  rauchender  Schwefelsäure 
gewonnen. 

Anthrachinoncarbonsänren:  a-  und  /^-Anthrachinoncarbonsäure, 
entstehen  durch  Oxydation  der  Anthracencarbonsäure,  die  a-Säure  (F.  285^ 
auch  durch  Condensation  von  Benzoylphtalsäure  und  -isophtalsaure  (B.  29, 
R.  284),  die  /?-Säure  (F.  2910:  A.  811,  182)  aus  Melhylanthracen  oder  Methyl- 
anthrachinon  mit  Chromsäure ;  das  A  m  i  d  der  a-Säure  gibt  mit  Brom  und  Alkali 
behandeh  1-Aminoanthrachinon  (S.  567 ;  B.  30, 1 1 15).  Trioxyanthrachinoncarbon- 
säure,  Purpurincarbonsäure  €1411402(011)300211  ist  das  sog.  Pseudopurpurin, 
das  sich  in  dem  Rohpurpurin  aus  Krappwurzel  findet,  und  beim  Erhitzen  in  CO2 
und  Purpurin  zerfallt.  Ueber  synthetische  Purpurincarbonsäuren  s.  C.  1894  II,  784. 

CHfi"') 
Naphtanthracen  C(5H4-<-     ^  T^CjoHg,  F.  141 0,  ist  isomer  mit  Chry^en 

CH[2jj 

(S.  562);  es  entsteht  aus  seinem  Chinon  durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und 
Ammoniak.  NaphtanthrachinonC6H4(CO)2CioH6,  F.1680,  wird  aus  o-Naphtoyl- 

o-benzoesäure  C6H4<^^..  ^    .-     (S.  569)   in    ähnlicher   Weise   gewonnen    wie 

Anthrachinon  aus  Benzoylbenzoesäure.  Das  Naphtanthrachinon  wird  durch 
Schmelzen  mit  Kali  in  ^-Naphtoesäurc  und  Benzoesäure  gespalten  (B.  19,  2209; 
29,  827;  33,  446). 
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Naphtacen  C6H4<^JJ-?^?JJ>C6H4   oder  C6H4<^JJf^|jeioH6.  F. 

3350,  ist  isomer  mit  Naphtanthracen ;  es  entsteht  aus  seinen  sauerstoßhaltigen 
Derivaten  Oxy-  und  Dioxynaphtacenchinon  durch  Zinkstaubdestillation.    Dioxy- 

nsLphtSicenchinonJsoaetAinäipA/a/y/,  CqH4<C  ^/r^«^    -^~^rA>^6H4,  F.2970,  rothe 

C  (OH) — C — CO 

P^        HC==C,^ 
Blättchen,  wird  aus  Aethindiphtalyl  (S.  516)  C6H4<  ^>0     |     0<      >C6H4 

C         ==CH        CO 

durch  Umlagerung  mittelst  Natriummethylat  erhalten ;  durch  Oxydation  mit  Sal- 

CO.C.CO 
petersSure  entsteht  Naphtacendichinon  C6H4<^      *"*     />C6H4,      F.     3330, 

welches  ausserordentlich  leicht  in  das  Dioxynaphtacenchinon  zurückgeht;  durch 
Reduction  des  letzteren  mit  Phosphor  und  HJ-Säure  entsteht  Dihydronaphtacen 
^18^^141  F.  2070,  welches  mit  Chromsäure  Naphtacenchinon  CioH6(CO)2C6H4, 
F.  2940,  ein  Isomeres  des  Naphtanthrachinon,  liefert  (B.  81,  1272;  88,  446). 
Durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  und  a-Naphtol  bez.  o-Oxy- 
naphtoyl-o-benzoesäure    mit    Borsäure    und    Schwefelsäure    entsteht    Monoxy- 

naphtacenchinon  C6H4<^^M|cioH5[l]OH,  F.  3030,  welches  durch  Oxydation 

leicht  in  das  obige  Dioxynaphtacenchinon  tibergeht  und  durch  Reduction 
ebenfalls  in  Naphtacen  und  Dihydronaphtacen  UberfUhrbar  ist  (H.  86,  547, 
719,  2326). 

Glycoside  oder  Glucoside  und  Pentoside. 

Als  Glycoside  oder  Glucoside  bezeichnet  man  PflanzenstofFe, 
die  durch  Einwirkung  ungeformter  Fermente,  Enzyme,  oder  durch 
Säuren  und  Alkalien  in  Zuckerarten,  meist  Traubenzucker  oder 
Glucose,  und  andere  Verbindungen  gespalten  werden.  Einige 
liefern  bei  der  Spaltung  Isodulcit  oder  Rhamnose,  eine  Pentose, 
sie  werden  als  Pentoside  (s.  u.)  zusammengestellt.  Bei  manchen 
Glycosiden  ist  die  Natur  des  Zuckers  noch  nicht  mit  voller  Sicher- 
heit festgestellt.  Die  Glycoside  und  Pentoside  sind  daher  als  aether- 
artige  Verbindungen  der  Zuckerarten  aufzufassen.  Viele  von  ihnen 
waren  bei  der  Beschreibung  ihrer  Spaltungsproducte  zu  erwähnen, 
manche  wurden  synthetisch  dargestellt. 

Die  einfachsten  Glucoside  lehrte  E.  Fischer  durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  alkoholische  Zuckerlösungen  bereiten:  sie  sind  früher  (Bd.  I)  er 
wähnt  worden. 

la.  Sinnigrin,  mynmsaures  Äa/ium, 

CioHigNSgOioK  =  C3H5N:C<^-^^^Q    +  HgO,  F.  1270  (wasserfrei  1320), 

findet  sich  im  schwarzen  Senfsamen,    sowie   auch   in  der  Meerrettigwurzel  von 
Cochiearea  armoracia.    Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  Nadeln.    Beim 
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Kochen  mit  Barytwasser  oder  durch  Einwirkung  des  in  den  Senfsamen  ent- 
haltenen Fermentes  Myrosin  wird  es  in  Giycose,  Allyhtnfil  und  primäres 
Kaliumsulfat  gespalten  (B.  80,  2322). 

Eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie  das  Sinnlbin  dürften  auch  die 
Glycoside  verschiedener  Kressearten  wie  Tropäolum  maius,  Lepidium  sativuw, 
Nasturtium  officinale  haben,  welche  bei  der  Spaltung  statt  AUylsenföl:  Bensyl- 
und  Phtnaethylsenfdl  (S.  250)  liefern  (B.  32,  2335). 

/OS()2.0.Ci6H24N05 
Ib.     Sinaibin   C30H44N2S2O16  =  C-SCßHnOg  +  H2O  (?) 

XN.CH2C6H4OH 

findet  sich  im  weissen  Senfsamen.  Es  wird  durch  Myrosin  zerlegt  in :  Giycose, 
Sinalbinsenföl  oder  p-Oxybenzylsenföl  SC:NCH2C6H4[4]OH  und  Sinapin- 
sulfat  C16H24NO5.HSO4.  Das  Sinapin  zerfällt  leicht  in  Cholin  (s.  Bd.  I)  und 
Sinapinsäure  oder  Oxydimdhoxyzi mm t säure  (CH30)2[8,6](OH'^[4]CgH2CH:CH. 
COOH  (S.  365)  (B.  80,  2327). 

2.  Arbutin  C12H16O7,  F.  1870  (wasserfrei),  und  Methylarbutin  CisHigOy, 
F.  1760  (wasserfrei),  finden  sich  in  den  Blättern  der  Bärentraube  (Arbutus  uva 
wsij.  Durch  Einwirkung  von  Kali  und  Jodmethyl  geht  Arbutin  in  Methyl- 
arbutin Über.  Durch  Spaltung  entstehen  aus  ihnen  neben  Glucose:  Hydro- 
chinon  (S.  195)  und  Methylhydrochinon  (S.  195): 

C12H16O7  +  II2C)  =  CßHiaOß  +  C6H4(OH)2. 

3.  Salicin«  Saligeningiucose  C6H11O5.O.C6H4CH2OH,  F.  188»,  findet 
sich  in  den  Rinden  und  Blättern  von  Weiden,  wie  Salix  helix^  und  einigen 
Pappelarten.  Es  bildet  kleine,  glänzende,  bitterschmeckende  Krystalle,  die  sich 
leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  lösen.  Durch  Oxydation  geht  es  in 
Helicin  flber,  folglich  ist  das  Saligenin  mit  der  Giycose  in  dem  Salicin  durch 
Vermittlung  des  Phenolsauerstoffatoms  gebunden.  Durch  die  Enzyme  Ptyalin 
und  Emulsin    wird    das   Salicin    in  Glucose    und  Saligenin  (^S.  272)  gespalten : 

C6HUO5.O.C6H4CH2OH  -f-  II2O  ==  CßHiaOe  +  HO.C6H4CH2OH. 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  ebenso  gespalten,  aber  das 
Saligenin  wird  dabei  zu  Saliretin  verharzt. 

Populin,  Benzoylsalicin  Ci3Hi7(C7H5C))07  +  2H2O  findet  sich  in  der 
Rinde  und  den  Blättern  der  Zitterpappel  Populm  tremuia.  Es  bildet  sich  aus 
Salicin  durch  Einwirkung  von  Benzoesäureanhydrid. 

Helicin,  Salicylaldekydglucose  C6Hii()5.0.C6ll4CHO  entsteht  aus  Salicin 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  und  geht  durch  Reduction  in  Salicin  über. 
Künstlich  wurde  es  aus  Acetochlorhydrose  (s.  Bd.  I)  mit  Salicylaldehyd  (S.  276) 
erhalten.    Es  wird  wie  Salicin  durch  F'ermente  oder  verdünnte  Säuren  gespalten. 

Glucosccumaraldchyd  C6Hii05.().C6H4.Cn=CH.CIIO  und  Mcthyl- 
gluco-o-cu marketon  entstehen  durch  Condensation  von  ilelicin  mit  Aldehyd 
und  Aceton  (B.  24,  3180). 

4.  Amygd&\in,Mami^/säur^nün/ätgIuc{?sfC2Qli2i^^n~  ^6^5-^^ 
(CN).O.Ci2H2iOiq(-}-3HjO)  findet  sich  in  den  bitteren  Mandeln,  in 

den  Fruchtkernen  der  Pomaceen  und  Amygdaleen,  also  der  Kirschen, 

Pfirsiche,  Aprikosen  u.  s.  w.,  sowie  in  den  Kirschlorbeerblättem. 

Es  bildet  weisse,  glänzende  Blättchen,  die  sich  leicht   in  Wasser 

und  in  heissem  Alkohol  lösen. 
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Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  beim  Stehen 
mit  Wasser  und  Emulsin,  einem  in  den  bitteren  Mandeln  enthaltenen 
Enzym,  wird  das  Amygdalin  in  Glucose,  Bittermandelöl  und  Blau- 
säure zerlegt  (S.  223).  Kocht  man  das  Amygdalin  mit  Alkalien,  so 
entsteht  unter  Ammoniakentwicklung:  Amygdaünsäure  CjoHggOig, 
welche  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Glucose  und 
Mandelsäure  (S.  320)  zerfällt. 

Durch  Hefe  wird  aus  dem  Amygdalin  nur  ein  MoIccUl  Glucose  abge- 
spalten und  es  entsteht  das  Mandelnitril-  oder  Amygdonitrilglycosid  C6H5CH 
(CN).O.C6Hii06,  F.  147—1490  das  durch  Emulsin:  Bittermandelöl,  Blausäure 
und  Glucose  gibt  (B.  28,  1508). 

5.  Coniferin  C16H22O8 -j- 2H2O,  C6Hu050.C6n3(OCH3).C8H4.0H  findet 
sich  im  Cambialsaft  der  Coniferen,  in  den  Spargelpfianzen  und  der  Schwarz- 
wurzel von  Scorzonera  hispanica  (B.  25,  3221).  Es  verwittert  an  der  Luft  und 
schmilzt  wasserfrei  bei  IHÖ^.  Mit  Phenol  und  Salzsäure  befeuchtet  wird  es 
dunkelblau  gefärbt.  Durch  Kochen  mit  Säuren  oder  Einwirkung  von  Emulsin 
wird  es  in  Glucose  und  Coniferylalkohol  HO.C6H3(OCH3)C3H40H  (s.  d.)  ge- 
spalten. Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  geht  das  Coniferin  in  Glucovanillin 
C6Hn05.0C6H3(OCH3).CH(),  F.  192»,  das  Glycosid  des  Vanillins,  über,  das 
durch  Säuren  oder  Emulsin  in  Glucose  und  Vanillin  zerfällt  (B.  18,  1595,  1657). 
Syringin,  Methcxylconiferin  Ci7H2409  +  H20  =  C6lIn05.0.C6H2(OCH3)2C3H4 
OH,  F.  191,  in  der  Rinde  von  Syringa  vulgaris  und  Ligustruni  vulgare^  zeigt 
ähnliche  Umwandlungen  wie  Coniferin. 

6.  Phloridzin  C2iH24Oi0t  F.  108  0,  findet  sich  in  der  Wurzelrinde  ver- 
schiedener Fruchtbäume,  daher  der  Name  von  (pXoi6^  Kinde  und  .f)f(^a  Wurzel. 
Das  Phloridzin  ist  mit  den  Pentosiden :  Naringin  und  Jlesperidin  (S.  585)  nahe 
verwandt.  Es  spaltet  sich  in  Traubenzucker  und  Phloretin,  den  Phloroglu- 
cinester  der  p-Oxyhydrocumarsäure,  und  dieses  letztere  in  Phloroglucin  (S.  197) 
und  Phloretinsäure   (S.  288) : 

C21H24O10  +  H2O  =  C6H12OC  (Glucose)  +  C15H14O2  (Phloretin) 
Ci5Hi405-4-H20==C6ll603  (Phloroglucin) -|- C9H10O3  (Phloretinsäure). 

7.  Aesculin  Ci^IIißOg-f-  V8H2O,  F.  205  0  (wasserfrei),  findet  sich  in  der 
Rosskastanie,  Aesculus  hippocastanum  und  in  der  Wurzel  des  wilden  Jasmins, 
Gehemium  sempirvirens.  Es  wird  durch  Säuren  oder  Fermente  in  Glucose  und 
Aesculetin  oder  4,5-Dioxycumarin  (S.  365)  gespalten.     Isomer  mit  Aesculin  ist: 

8.  Daphnin  C15H1GO9  +  21120,  F.  200^,  aus  der  Rinde  von  Daphne 
alpina.  Es  wird  in  Gluco.se  und  Daphnetin  oder  3,5-Dioxycumarin  (S.  365) 
gespalten. 

9.  Fraxin  Cißllij^Oio  findet  sich  in  der  Rinde  der  Esche,  Fraxinus 
excelsior,  und  wie  Aesculin  in  der  Rinde  der  Rosskastanie.  Es  spaltet  sich  in 
Glucose  und  Fraxetin,  den  Monomethylaether  eines  Trioxycumarins  (S.  365) 
(B.  27,  R.  130). 

10.  Iridin  C24H2CO13,  F.  208»,    findet  sich  in  der  Veilchenwurzel,    Iris 
flo7-enHnay  vor.    Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  in  Traubenzucker  und 
Irigenin  CigHigOg  gespalten. 

Das  Irigenin  ist  wahrscheinlich  ein  Polyoxyketon.  Es  spaltet  sich  mit 
concentrirter  Alkalilauge  in  Ameisensäure,  eine  aromatische  Oxysäure:  Iridin- 
säure  Cioni206,  F.  118^,  welche  durch  CO2- Abspaltung  Iridol    oder  3  Oxy- 
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4,5-dimethoxy-l-mcthylben2ol,  F.  570,  liefert,  und  Iretol  C7H8O4  oder  Mcthoxy- 
phloroglucin  (CH30)[i]C6H2[2,4.6XOH)3,  F.  1860  (S.  199)  (B.  20, 2010 ;  27,  R.  514). 

11.  Ruberythrin8äurcC26H280i4=HO.Ci4He02.0.Ci2Hi408(OH)7,F.  1580 
bis  2600,  ist  das  Glucosid  des  Alizarins  (S.  577);  es  findet  sich  in  der  Krapp- 
wurzel von  Rulfia  tinciorum  und  zerfällt  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Alizarin 
und  Glucose  (B.  20,  2244).  Auch  das  Purpurin  ist  in  der  Krappwurzel  als 
Glucosid  enthalten. 

12.  Digital  in  {Digitalinum  verumf  Kiliani)  C^^i^O^Q)^  ein  amorphes 
Glucosid,  ist  der  wirksame  Bestandtheil  der  Digitalisglucoside,  die  sich  in  den 
Samen  von  Digitalis  purpurea  und  lutea  finden.  Es  wird  durch  concentrirte 
Salzsäure  gespalten  in  Dig^taligenin  C23H82O3  oder  C22Hgo03  (?),  Trauben- 
zucker CßHiaOß  und  Digitalose  07111405.  Seine  therapeutische  Wirkung  be- 
steht darin,  dass  es  »weniger  häufige,  aber  ergiebigere  Zusammenziehungen 
des  Herzens  <  *)  verursacht.  Der  Hauptbestandtheil  der  Digitalisglycoside  ist 
das  therapeutisch  unwirksame,  krystallisirte  Dig^tonin,  das  mit  wässerig- 
alkoholischer  Salzsäure  in  Digitogenin,  Glucose  und  Galactose  gespalten  wird. 
Die  empirischen  Formeln  dieser  Substanzen  lassen  sich  noch  nicht  mit 
Sicherheit  aufstellen.  Der  Abbau  des  Digitogenins  hat  zu  einer  Reihe  von 
Säuren  geführt,  deren  Constitution  noch  nicht  bekannt  ist  (B.  27,  R.  881 ; 
28,  R.  1056;  81,  2454;  82,  2201;  87,  1215).  Aus  den  Blättern  von  Digi- 
talis purpurea  wird  noch  ein  weiteres  pharmazeutisch  wirksames  Glycosid  ge- 
wonnen, das  Digitoxin  C34H540]i,  F.  1450,  welches  durch  Salzsäure  in  Di- 
gitoxose  C6H12O4  (2  Mol.)  und  Digitoxigenin  C22Hg204  (?)  gespalten  wird. 
Neben  dem  Digitoxin  findet  sich  in  geringer  Menge  ein  gelber  Farbstoff,  das 
sog.  Digitoflavon  CisHioOg,  welches  in  die  Gruppe  der  Flofvone  (s.  d.)  gehört 
und  mit  dem  Luteolin  identisch  ist  (B.  82,  2196,  1184;  84,  3577). 

13.  Saponin  C82H540ig,  aus  der  Seifen wurzel  von  Saponaria  offidneUiSy 
bildet  ein  weisses  amorphes  Pulver,  das  zum  Niessen  reizt  und  in  wässeriger 
Lösung  stark  schäumt.  Durch  Spaltung  entstehen  aus  ihm  Glucose  und  Sapo- 
genin  C14H22O2  (B.  86,  2722). 

14.  Convolvulin  C31H50O16,  aus  der  Jalapawurzel,  von  Convohmius 
purga^  bildet  eine  gummiartige  Masse,  die  stark  purgirend  wirkt.  Als  Spaltungs- 
producte  treten  neben  Glucose  und  Rhodeose^  einer  Methylpentose,  d-Methyl- 
aethylessigsäure  und  eine  Oxypentadecylsäure  C2H6CH(CH3).CH(OH).C9Hi8. 
CO2H,  F.  500,  auf.  Die  letztere  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure: 
Methylaethylessi^^säure  und  eine  mit  der  Sebacinsäure  (s.  Bd.  I)  isomere  Säure 
C10H18O4,  F.  1160  (B.  27,  R.  885;  C.  1901  I,  1042;  II,  425,  426). 

15.  Jalapin,  Scammonin  C^/^^O^i^y  aus  Corrvolvulus  orizabensis  und  aus 
Scammoniumharz,  gibt  bei  der  Destillation:  Essigsäure,  Tiglinsäure  und  Pal- 
mitinsäure (B.  26,  R.  591;  27,  R.  736). 

16.  Polygonin  C21H20O6,  F.  2030,  jst  ein  Glycosid,  welches  aus  der 
Wurzelrinde  von  Polygonum  cuspidatum  erhalten  wird  und  bei  der  Spaltung  mit 
alkohol.  Salzsäure  Emodin  (S.  580)  liefert  (B.  29,  R.  86). 

Pentoside,  Rhamnoside.  Die  nachfolgenden  Pentoside  sind  als 
aetherartige  Verbindungen  derRhamnose  C6Hi4()6  =  C6H12O5 -f-  H2O  (s.  Bd.  I) 
oder  des  Isodulcits  aufzufassen: 

1.  Naringin  C21H26O11  +  4H2O,  F.  1700  (wasserfrei),  findet  sich  be- 
sonders in  den  BlUthen  und  auch  in  anderen  Theilen  des  auf  Java  vorkommenden 


*)  Binz,  Grundztige  der  Arzneimittellehre,  S.  62. 
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Baumes  Citrus  decumana.  Der  Name  des  Pentosides  ist  von  Naringi  abgeleitet, 
das  im  Sanskrit  Orange  bedeutet.  Durch  verdünnte  Säuren  wird  es  in  Rhamnose 
und  das  bei  230^  schmelzende  Naringenin,  den  Phloroglucinaether  der 
p-Oxyzimmtsäure  gespaUen,  der  mit  conc.  Kalilauge  in  Phloroglucin  (S.  197) 
und  p-Cumarsäure  (S.  363)  zerfällt  (B.  20,  296): 

C2iH2ßOii=C6ni406  (Rhamnose)      4- Ci5nj206  (Naringenin) 
Ci5Hi205-|-H20=C6H503    (Phloroglucin)  -\-  CgHgOg     (p-Cumarsäure). 

2.  Hespcridin  C22H26O12  (?)  oder  CöoHgoOja  (?),  F.  2510,  ist  in  un- 
reifen Orangen,  Citronen  u.  a.  enthalten.  Es  zerfal't  beim  Erhitzen  in  Glucose, 
Rhamnose  und  Hespe retin,  F.  226^.  Durch  Kalilauge  wird  das  Hesperetin 
in  Phloroglucin  und  Hespe retinsäure  (Isoferulasäure,  p-Methoxy-m-oxyzimmtsäure) 
(S.  364)  zerlegt  (B.  14,  948;  C.  1899  I,  118); 

Co0H60O27+3H2O=2C6lIi2O6+C6Hi4O6(Rhamnose)+C32H28Oi2  (Hesperetin) 
C32H28O12— >■  CßHßOg  (Phloroglucin) -I-C10H10O4  (Isoferulasäure). 

3.  Qucrcitrin  C21H22O12  findet  sich  in  der  Rinde  von  Quercus  tinctaria 
und  dient  unter  dem  Namen  Quercitron  als  gelber  Farbstoff.  Es  spaltet  sich 
in  Rhamnose  und  Quercetin  (s.  d.),  einen  Phenylbenzopyron-  oder  Flavon- 
abkömmling  (B.  26,  R.  234;  28,  2303): 

C2ll'22^^12~f"  ^2^=^6^11406  (Rhamnose) -[-CiöHßoOy  (Quercitrin). 

4.  Frangulin  C21H20O9,  F.  286 0,  findet  sich  in  der  FauUsaumrinde  von 
Rhamnus  frangtäa.  Bei  der  Verseifung  mit  alkoholischer  Salzsäure  treten 
Rhamnose,  Em  od  in  (S.  580)  und  ein  dem  Emodin  isomeres  Trioxymethyl- 
anthrachinon  auf  (B.  26,  R.  370): 

C2iH2o09-|-2H20=C6Hi406  (Rhamnose)4-Ci5Hio05  (Emodin). 

Bitterstoffe. 

Unter  dem  Namen  Bitterstoffe  fasste  man  verschiedene  in- 
differente, bitter  schmeckende  Pfianzenstoffe  zusammen,  von  denen 
viele  schon  ihre  Stellung  im  System  der  organischen  Chemie  ge- 
funden haben.    Zu  den  nicht  oder  nicht  völlig  erforschten  gehören: 

AloYn  C16H16O7  (?)  (C.  1898  II,  211;  1899  II,  442)  findet  sich  in  der 
Aloe,  dem  eingetrockneten  Saft  verschiedener  Aloearten,  bildet  feine  Nadeln, 
schmeckt  sehr  bitter  und  wirkt  stark  purgirend.  Es  bildet  beim  Leiten  von 
Luft  durch  seine  alkalische  Lösung  oder  Erwärmen  mit  Na202  Emodin  (S.  580) 
bez.  ein  Methyltrioxyanthrachinon,  daneben  entsteht  ein  Zucker  (C.  1902  II,  369); 
Sulfomonopersäure  liefert  ein  Tetraoxymethylanthrachinon  (B.  38,  3212).  Beim 
Erwärmen  mit  Salpetersäure  entstehen :  Aloätinsäure,  Tetraniiroantkrackinon 
Ci4H4(N 02)402  und  Chrysaminsäure  (S.  579),  DioxyUiranitroanthrachinon  C14H2 
(N02)4(OH)2.  Beim  Erhitzen  von  Aloin  und  Zinkstaub  tritt  Anthracen  auf 
(B.l,  105).  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  Alorcinsäure  C9Hio08-|-H2^^ 
welche  weiter  in  Orcin  und  Essigsäure  gespalten  wird. 

Cantharidin  C10H12O4.  E-  218  0,  sublimirt  leicht,  ist  in  den  spanischen 
Fliegen  und  anderen  Insecten  vorhanden.  Es  schmeckt  sehr  bitter  und  zieht 
auf  der  Haut  Blasen.  Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  löst  es  sich  zu  Salzen  der 
Cantharinsäure  C10H14O5.  Das  Cantharidin  ist  wahrscheinlich  eine  Lacton- 
carbonsäure;  durch  Jodwasserstoff  oder  Chlorsulfon säure  wird  es  in  die  isomere 

beständigere  Cantharsäure  C10H12O4  =  C7H10  \  \<v\ccF>C^  ^^  umgewandelt, 

die  mit  Kalk  destillirt  Canthartn  oder  Dihydro-oxylol  (S.  380)  gibt  (M.  19,  707). 
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Nahe  verwandt  mit  dem  Caotharidin  scheint  das  Anemonin  CiQ!lg04, 
F.  l&O^,  zu  sein,  welches  ein  krystaliinischer  Bestandtheil  der  Extrakte  fast 
aller  Atumonen-  und  Ranunatlaceen-^TX&ii  ist  (M  20,  634). 

Pikrotoxin  C3oH340xg  findet  sich  in  den  Kokkelskörnern  von  Meni- 
spermum  cocculus]  es  schmeckt  sehr  bitter  und  wirkt  äusserst  giftig,  ähnlich 
dem  Strychnin.  Das  Pikrotoxin  ist  ein  Gemenge  zweier  Körper:  des  Pikro- 
toxinins  C15H16O6+H2O.  F.  2010,  und  Pikrotins  CisHigOy,  F.  2490,  welche 
sich  am  besten  durch  Hromiren  in  wässriger  Lösung  trennen  lassen.  Hierbei  wird 
nur  das  Pikrotoxinin  zu  dem  schwerlöslichen  Brompikrotoxinin  bromirt, 
welches  bei  der  Reduction  Pikrotoxinin  regenerirt.  letzteres  wirkt  stark  reducirend, 
enthält  zwei  Hydroxylgruppen  und  scheint   ein  I^cton   zu  sein  (B.  81,  2958). 

Santonin  C15H18O3,  F.  1700,  [a]D  =  —171,370,  ist  der  wirksame  Bestand- 
theil des  Wurmsamens  von  Artemisia  santomca.  In  Alkalien  löst  es  sich  unter  Um- 
wandlung in  Salze  der  Santoninsäure  ^\f^^^O/^^  welche  bei  1200  in  Wasser  und 
Santonin  zerfallt.  Durch  Kochen  der  Santoninsäure  mit  Baryt  entsteht  die  isomere 
Santonsäure  C15H20O4,  F.  1710,  welche  bei  der  Oxydation  eine  Tetracarbonsäure 
liefert,  lieber  die  Constitution  der  letzteren  s.  B.29,  R.  1119;C.  1899  IT,  995.  Das 
Santonin  ist  ein  Lacton,  es  steht  zur  Santoninsäure  und  Santonsäure  in  ähnlicher  Be- 
ziehung wie  Cumarin  zur  Cumarinsäure  und  Cumarsäure.  Andererseits  enthält  das 
Santonin  eineKetongruppe  :Pheny  Ihydrazon,  F.2200,  Ox  im,  F.  2170(B.82, 
1412).  Durch  Reduction  desSantonins  mitjod wasserstoffsäure  oder  mit  Zinnchloriir 
und  Salzsäure  entsteht  die  rechtsdrehende  santonige  Säure  C15H20O3,  F.  1790; 
die  entsprechende  linksdrehende  Modification  und  die  aus  beiden  entstehende 
[d  -|-  l]-santonige  Säure  sind  ebenfalls  bekannt.  Die  drei  Sauren  geben  mit 
Kali  geschmolzen  Propionsäure,  Dimethyl-/?-naphtol  und  Wasserstoff.  Damach 
erscheint  das  Santonin  als  ein  Abkömmling  eines  Hexahydrodimetkylnaphtalins 
(B.  27,  530;  28,  R.  392;  2»,  R.  291,  296).  Neben  der  santonigen  Säure 
entsteht  bei  der  Reduction  des  Santonins  mit  Zinn  und  Salzsäure  ein  Kohlen- 
wasserstoff Cioni3(CH3'2(C2H.^),  Kp.  2480,  der  vielleicht  Dimethylaethylocio- 
hydronaphtalin  ist  (B.  28»  R-  622).  Durch  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  unter 
verschiedenen  Bedingungen  wird  das  Santonin  in  verschiedene  sogenannte 
Desmotroposantonine  Ci5llx^03  umgewandelt,  welche  durch  ihr  optisches 
Drehungsvermögen  von  einander  diflferiren  und  vom  Santonin  durch  das  Aus- 
bleiben der  Ketonreaction  und  das  Auftreten  von  Phenolreactionen  unter- 
schieden sind.  Man  nimmt  daher  hierbei,  ähnlich  der  Umwandlung  des 
Carvons  in  Carvacrol  (S.  419),  den  Uebergang  einer  Keton-  in  die  entsprechende 
/V//«^7/form  an  (B.  81,  3131;  3Ö,  1386,  2667).  Andere  Umwandlungen  erleidet 
das  Santonin  unter  Einwirkung  des  Sonnenlichtes :  in  essi^aurer  Lösung  ent- 
steht die  zweibasische  sog.  Photosantonsäure  C15H22O5  neben  Isophoto- 
santonsäure,  einer  Dioxyaldehydcarbon  säure;  erstere  geht  unter  Wasserverlust  in 
DehydrophotosantonsäureCi5H2o04  über,  die  durch  Oxydation  Dimcthyl- 

phtalidcarbonsäure  0<£^^^>2[2]  | CgiysjCOOH,  durch  Destillation  ihres 

Ba-Salzes    1,6,2-Diaethylisopropylbenzol    liefert  (C.   1902  I,    1402).      Aus 
diesen  Daten  sind  folgende  Formeln  abgeleitet  worden  : 
CHi-C(CHt)=:C-CHt-CH-0 ^pn_».^"^=^C(CH8)-C-CHi-CH— O 


CO— C(CH«)=C-CHi-CH-CH(CHir  v     C(OH)  C:(CH»)-C-CHi-CH-CH(CH»r 

\  Santonin  ^  Desmotroposantonin 

CH».CH(CHi).C-^CH-CHOH  HOCHt.CH(CHi).C      CH-CHÜH 

HOC().CH(CH,).C=r^<:H-CHCH(CH.)LOOH         HOC  CH(CH3).C — CH— CHCH(CH«)COOH 
Photosantonsäure  Isophotosantonsäure. 
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Artemisin  Cißlli^O^  aus  den  Samen  von  Artenüsia  maritima  ist  ein 
Lacton  wie  Santonin  und  dem  letzteren  nahe  verwandt  (vgl.  B.  84,  3717; 
C.  1902  II,  369). 

Natürliche  Farbstoffe. 

Die  wichtigen  natürlichen  Farbstoffe:  d^x  Indigo ,  dsis  A/izarin 
und  seine  Verwandten,  die  Euxanihinsäure^  das  GenHsin  u.  a.  m. 
sind  in  das  System  der  organischen  Chemie  eingereiht.  Von  den 
bisher  noch  nicht  vollkommen  erforschten  natürlichen  Farbstoffen 
seien  die  folgenden  erwähnt: 

Brasilin  CieHi405  bildet  den  Farbstoff  des  Brasilien-,  Fernambuk-  oder 
Rothholzes  von  Caesalpinia  echinata.  Es  krystallisirt  mit  1V*H20  in  weissen 
Nadeln,  deren  Lösung  in  Alkalien  an  der  Luft  Sauerstoff  aufnimmt  und  sich 
lebhaft  carminroth  färbt.  Säuren  fällen  aus  der  Lösung  Brasilein  ^y^Yl 
O5  -[- 1120,  das  auch  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Brasilin  gebildet  wird ; 
es  ist  durch  Keduction  nur  schwierig  und  unvollständig  in  Brasilin  überfUhrbar 
(vgl.  B.  86,  3951).  Durch  Destillation  entsteht  aus  Brasil  in  viel  Resorcin.  Das 
Brasilin  bildet  Mono-,  Di-  Tri-  und  Tetraalkylaether  (B.  27,  524;  R.  304; 
29,  R.  219).  Leitet  man  durch  die  stark  alkalische  Lösung  des  Brasilins 
längere  Zeit  Luft  hindurch,   so  entsteht  ojn  Körp>er  C9H6O4  von  wahrscheinlich 

folgender  Constitution:  C6H3(OH){N  r/riMV  ^*  ^^*"    Dimethylaether 

durch  Natriumalkoholat  in  Ameisensäure  und  Fisetoldimethylaether 

CeH3[5XOCH8)  <  folCOCHorOCH  V   ^'"   Spaltungsproduct   des    Fisetins    (s.   d.), 

zerlegt  wird  (B.  82,  1024).  Oxydirt  man  andrerseits  das  Tri  methylbrasilin 
Ci6HioO(0£IXOCH3)3,  F.  140»  mit  Mn04K,  so  erhält  man  verschiedene  Säuren, 
von  denen  die  Methoxypenoxyessig-o-carbonsäure 

(CH30)C6H3<^^Jj2COOH  ^^^  Metahemipinsäure(CH30)2C6n2(COOII)2 
(S.308).  ferner  die  Brasilsäure  (CH30)CeH3<^~^^^^^j^^^^^^  und 

die  Brasilinsäure  (CH30)C6H3<^^^^^^}{^)^-^  (?)    hervor- 

zuheben sind.  —  Oxydirt  man  Trimethylbrasilin  mit  Chromsäure,  so  entsteht 
Trimethylbrasilon  CicjHjgOß;  das  letztere  geht  leicht  in  Trimethyl- 
dehydrobrasilon  C19H16O5,  F.  191®  über,  durch  Salpetersäure  wird  es  in 
Ci9Hi907(N02)  umgewandelt,  welches  durch  Alkali  in  Methoxysalicyl- 
säure  (CH30)C6H3(OH)COOH  und  Nitrohomoveratrol  NOgCßHaCCHs) 
(OCH3)2  spaltbar  ist.  Durch  Behandlung  mit  HJ-Säure  oder  mit  conc. 
Schwefelsäure  wird  das  Trimethylbrasilon  isomerisirt  und  scheint  dabei  in 
Derivate  eines  Phenylennaphtylenoxyds  (Brasan)  Überzugehen  (C.  1902  II, 
746;  85,  1609;  8«,  2193;  87,  631;  M.  28,  165). 

Hämatoxylin  C16H14O6  -(-  3H2O  findet  sich  im  Campeche-  oder  Blau- 
holz^  dem  Kernholz  von  Haematoxylon  campechianum.  Es  bildet  gelbliche 
Krystalle,  schmeckt  süss  und  löst  sich  in  Alkalien  mit  violettblauer  Farbe. 
Die  Bedeutung  der  Blauholzfarbung  beruht  auf  der  Erzeugung  blauschwarzer 
Nuancen  mittelst  Eisen-  und  Chromlacken.    Durch  Destillation  oder  Schmelzen 
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mit  Kali  entsteht  aus  Hämotoxylin  Pyrogallussäure  (B.  86,  1561).  Beim  Stehen 
der    ammoniakalischen   Lösung    an    der  Luft    bildet   es    Hämatelnammoniak 

^16^11(^^4)^6)  ^us  ^^™  durch  Essigsäure  das  freie  Hämate'in  Cx6Hi2^^6 
(bei  120^)  als  rothbrauner,  nach  dem  Trocknen  metallglänzender  Körper  abge- 
schieden wird  (A.  216,  236).  Hämatoxylin  bildet  Pentaalkyl-  und  Pentaacetyl- 
ätlier.  Bei  der  Oxydation  des  Tetramethylhämatoxylins  mit  Mn04K 
erhält  man  analoge  Säuren  wie  bei  der  Oxydation  des  Trimethylbrasilins,  u.  a. 

Dimethoxyphenoxyessig-o-carbonsäure  (d^3Ö)2Q^2{roiroOH  ' 

Metahemipinsäure  und  die  der  Brasilinsäure  (s.  oben)  entsprechende 
Hämatoxylinsäure.  —  Ebenso  gibt  Tetramethylhämatoxylin  bei  der  Oxydation 
mit  CrOg  das  dem  Trimethylbrasilon  entsprechende  Tetramethylhämatoxylon, 
das  ganz  analoge  Abbauproducte  liefert  wie  jenes  (C.  1902  II,  750 ;  B.  86,  2202). 
Brasilin  unterscheidet  sich  daher  von  dem  Hämatoxylin  nur  durch  Eintritt 
einer  HO-Gruppe  in  einen  Benzolkern.  Aus  den  bisher  festgestellten  Daten 
hat  \V.  H.  Perkin  für  das  Brasilin  und  Hämatoxylin  vorläufig  folgende 
Formeln  gefolgert: 

Hoi.]c.H.{[;j°„— ^;;fi::[;j}c.H.[...i(OH).. 

ßrasilin. 

(HOM...icH^[;jio,;;^;;fll'[;]{c.H*..i,oH). 

Hämatoxylin. 

Carthamin  Ci^Hißp'jy  in  den  Sa//lorh\äitern  von  Carikamus  tinctorius 
enthalten^  wird  aus  der  Lösung  in  Soda  durch  Essigsäure  als  dunkelrothes, 
nach  dem  Trocknen  metallglänzendes  Pulver  gefallt.  Löst  sich  in  Alkohol  und 
Alkalien  mit  schön  rother  Farbe.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  bildet  es  I'ara- 
oxybenzoesäure  (A.  186,  117). 

Curcumin  C21H20O6,  Y,  183^,  der  Farbstoff  der  Curcumawurzel  von 
Curcuma  longa  und  viridißora^  krystallisirt  in  orangegelben  Prismen  und  löst 
sich  in  Alkalien  zu  braunrothen  Salzen.  Es  liefert  eine  Diacetyl Verbindung 
<^2llll806(C2H3O)2  (C.  1897  II,  498).  Durch  Oxydation  von  Diaethylcurcumin 
mit  Chamäleon  entsteht  Aethylvanillinsäure  (B.  17,  R.  332). 

Luteolin,  Maclurin  s.  S.  290. 

Flechtenstoffe  (J.  pr.  Ch.  [2]  58,  465 ;  A.  806,  282 ;  810,  230).  Vgl. 
OrseilUy  t.acmus  (S.  194),  Vulpinsäwe  (S.  516).  Von  den  zahlreichen  in  den 
('lachten  enthaltenen  Stoffen  ist  neuerdings  die  Usninsäure  CißHjgOy,  welche  { 

in   Usnea  und  vielen  anderen  Arten  vorkommt,  naher  untersucht  worden.    Die  1 

Säure  ist  optisch  activ  und  findet  sich  natürlich  in  den  antipodischen  Formen, 
[a]D=±  49,50,  F.  2030  und  in  der  racemischen  Form,  F.  1920.  Sie  liefert 
ein  Oxim,  ein  Oximanhydrid    und  ein  Semicarbazon,    ist   daher  wahr-  | 

scheinlich    eine   Ketonsäure.     Bei   der   Oxydation    wird   sie   leicht   völlig   ver-  ' 

brannt  zu  CO2,  Oxalsäure  und  Essigsäure :  sie  enthält  daher  keinen  aroma- 
tischen Kern ;  durch  vorsichtige  Oxydation  mit  Mn04K  erhält  man  die  zwei- 
basische  Usnonsäure  Ci^Hi^Og.  Beim  Erhitzen  mit  Alkoholen  auf  150® 
gibt  die  Usninsäure  unter  Abspaltung  von  CO2  und  Aufnahme  von  H2O :  die  ' 

ebenfalls  zweibasische  Decarbousninsäure  CiyH^gOg.  Constitutionsforroeln 
s.  A.  810,  281 ;  824,  139.  1 

Carminsäure  C22H22O13  (?)  findet  sich  in  der  Cochenille,  den  getrock-  J 

neten  ungezügelten  Weibchen  einer  Schildlaus:   Coccus  cacti  coccineüiferi^  einem 
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auf  verschiedenen  Cactusarten  heimischen  Insecte.  In  Wasser  und  Alkohol 
lösliche  purpurrothe  Masse,  die  aus  Essigsäure  in  rothen  Nadeln  krystallisirt 
und  mit  Alkalien  rothe  Salze  bildet.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird 
sie  in  Nitrococtus säure  oder  sym.  Trinitrokresotinsäure  (S.  287)  übergeführt.  Mit 
Brom  liefert  sie  einDibromhydrobromid  C22H2oBr20i3.HBr,  das  beim  Er- 
wärmen leicht  HBr  und CO2  abspaltet  und  inDecarboxydibromcarminsäure 
C2iH2oBr20ii  übergeht.  Durch  energische  Einwirkung  des  Brom  erhält  man 
verschiedene  sog.  Bromcarmintj  die  weiterhin  zu  einer  Methyldibromoxy-o- 
phtalsäure  abgebaut  wurden.  Durch  Oxydation  der  Carminsäure  mit  Persulfat 
wird  eine  Säure  CioH^Oy:  Cochenille  säure  erhalten,  welche  wahrscheinlich  eine 
m-Kresol-4,6,6-tricarbonsäure  ist,  da  sie  beim  Erhitzen  mit  Wasser:  Oxy- 
uvitin säure  {a.-Coccinsäure\  und  weiterhin  l,3,ft-Kresotin säure,  beim  Erhitzen 
für  sich  Oxymethyl-o-phtalsäure  liefert;  mit  Essigester  condensirt  sie 
sich,  ähnlich  dem  o-Phtalsäureester,  zu  Diketohydrindenderivaten :  Carminon- 
derivaten.  Die  Carminsäure  ist  vielleicht  ein  Indenabkömmling;  sie  erinnert 
an  die  rothen  Condensationsproducte  des  Diketohydrindens  (S.  525)  (B.  80, 
1731,  1759;  81,  2079;  88,  149;  84,  2153;  85,  2910).  Die  Cochenille  wird 
in  der  WoUförberei  zur  Erzeugung  scharlachrother  Färbungen  benutzt,  eine 
Verwendung,  die  seit  der  Entdeckung  der  rothen  Azofarbstoffe,  wie  Biebrictur 
Scharlach  und  andere,  sehr  zurückgegangen  ist. 

Chlorophyll,  Blattgrün^  findet  sich  in  allen  grünen  Pflanzentheilen,  in 
den  Corophyllkörnern,  welche  ausserdem  Wachs  und  andere  Substanzen  ent- 
halten. Die  Zusammensetzung  des  Chlorophylls  ist  noch  nicht  ermittelt;  ein 
Eisengehalt  scheint  wesentlich  zu  sein.  Spaltung  des  Chlorophylls  mit  Alkalien 
und  mit  Säuren  s.  A.  284,  81.  Bemerkenswerth  ist,  dass  Chlorophyllsubstanzen 
bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  Pyrrol  ergeben,  daher  zu  dieser  Substanz 
in  Beziehung  zu  stehen  scheinen.  Dieselbe  Beobachtimg  ist  auch  bei  den  Blut- 
farbstoffen (s.  Bd.  I)  gemacht  worden ;  auch  zeigt  das  aus  den  letzteren  gewon- 
nene Hämatoporphyrin  mit  dem  aus  dem  Chlorophyll  gewonnenen  Phyllopor- 
phyrin  (vgl.  Bd.  I  [10.  Aufl.]  S.  701)  in  den  Absorptionsspectren  grosse  Aehn- 
lichkeit,  so  dass  ein  Zusammenhang  der  Constitution  der  Blut-  und  Pflanzen - 
farbstoffe  sehr  wahrscheinlich  ist  (B.  29,  1766 ;  R.  415 ;  C.  1899  II,  587). 
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Die  im  vorhergehenden  Hauptabschnitt  behandelten  carbo- 
cyclischen  Substanzen  gehören  der  Klasse  der  isocyclischen  Ver- 
bindungen an,  welche  Ringe  aus  Atomen  eines  und  desselben  Ele- 
mentes enthalten.  Zur  Bildung  derartiger  Ringe  scheinen  nur  wenige 
Elemente  befähigt  zu  sein*).  Dagegen  sind  in  grosser  Anzahl  und 
Mannigfaltigkeit  Substanzen  bekannt,  denen  aus  Atomen  ver- 
schiedener Elemente  gebildete  Ringskelette  zu  Grunde 
liegen.    Man  fasst  diese  Substanzen  unter  der  Bezeichnung  i>het€r(h 


*)  Neben  dem  Kohlenstoff  hauptsächlich  der  Stickstoff;  die  allotropischen 
Modificaiionen  mancher  Elemente  werden  vielleicht  durch  Bildung  isocyclischer 
Ringe  hervorgerufen,  so  die  des  Sauerstoffs  im  Ozon  ().«j,  die  des  Schwefels 
mit  dem  Moleculargewicht  Sg  u.  a.  m- 
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cyclische  Verbindungen^,  zusammen.  Es  sind  unter  diesen  Begriff  der 
heterocyclischen  Verbindungen  jedenfalls  auch  eine  Reihe  rein  an- 
organischer Körper  zu  rechnen*),  wir  betrachten  jedoch  hier  nur 
die  »organisch-anorganischen«,  d.  h.  diejenigen  Ringsysteme,  deren 
Glieder  durch  Kohlenstoff  inj  Verein  mit  anderen  Elementen  gebildet 
werden ;  unter  den  letzteren  sind  die  wichtigsten  der  Sauerstoff,  der 
Schwefel  und.  vor  allem  der  Stickstoff;  den  Schwefel  vermag  in 
manchen  Fällen  das  Selen  zu  vertreten,  auch  sind  einige  Substanzen 
bekannt,  in  denen  Phosphor  mit  C- Atomen  einen  Ring  gebildet  hat*). 
Vom  Standpunkt  der  organischen  Chemie  betrachten  wir  als  Grund- 
element dieser  Ringe  den  Kohlenstoff  und  bezeichnen  demgemäss 
die  nicht  durch  C-Atome  gebildeten  Glieder  als  Heteroatome 
und  unterscheiden  mono-,  di-,  tri-,  tetra-  u.  s.  w.  hetero- 
atomige  Ringe,  je  nachdem  an  deren  Bildung  ein,  zwei,  drei,  vier 
oder  mehr  Heteroatome  theilgenommen  haben  Um  die  Zahl  der 
Atome  zum  Ausdruck  zu  bringen,  welche  im  Ganzen  den  Ring 
bilden,  spricht  man  von  drei-y  vier-,  f^^f'f  sechs-  und  mehrgUedrigen 
Ringen. 

Viele  heterocyclische  Verbindungen  sind  bereits  in  den  vor- 
hergehenden Kapiteln  abgehandelt  worden,  z.  B.  die  cycÜschen 
Aether  der  Glycole  und  Thioglycok^  wie  Aethylenoxyd,  Diaethylen- 
dioxyd,  Diaathylendisulfid,  die  cycliscJien  Alkyleninüde,  wie  Tetra- 
methylenimid  oder  Pyrrolidin,  Diaethylendiimid  oder  Piperazin, 
die  cyclischen  Ester  von  Oxy-  und  Amidosäuren^  wie  Lactide,  Lactone, 
Lactame,  die  cycliscJun  Derivate  zweibasischer  Carbonsäuren^  wie 
Anhydride,  Imide,  Alkylenester,  Alkylenamide  u.  a.  m.  (vgl.  Bd.  I: 
Ringförmige  Verbindungen).  Diese  Körper  schlössen  sich,  wie  schon 
aus  ihren  Benennungen  hervorgeht,  zwanglos  an  bekannte  Körper- 
klassen mit  offenen  Ketten  an;  sie  können  mit  Leichtigkeit  aus 
Substanzen  mit  offenen  Ketten  gewonnen  und  im  Allgemeinen 
ebenso  leicht  in  solche  wieder  zurückgeführt  werden.  Im 
Folgenden  sind  dagegen  eine  Reihe  von  heterocyclischen 
Verbindungen  beschrieben ,  welche  ein  abweichendes  Ver- 
halten insofern  zeigen,  als  die  ihnen  zu  Grunde  liegenden 
Ringe  sich  meist  nicht  mehr  auf  einfache  Weise  aufspalten 
lassen.    Derartige    Ringe    sind    vielmehr    Kerne,    an    die    sich 


0  vgl'  Bischoff:  Handbuch  der  Stereochemie  S.  641. 

')  Schliesslich  sind  in  den  Salzen  von  Dicarbonsäuren,  Sulfocarbonsauren« 
Disulfosäuren,  Glycolen,  zweiwerthigen  Phenolen  u.  a.  m.  mit  zwei-  und  mehr- 
wcrthigen  Metallen  auch  Ringe  vorhanden,  in  denen  Glieder  durch  Metallatoroe 
gebildet  werden. 
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Abkömmlinge  anschliessen,  die  zu  dem  Gnmdkörper  in  ähn- 
lichen Beziehungen  stehen,  wie  die  aromatischen  Substanzen 
zum  Benzol.  Meist  enthalten  solche  Ringe,  wie  das  Benzol, 
mehrere  ungesättigte  Bindungen. 

Man  hat  daher  angenommen,  dass  in  diesen  Ringen  wie  beim  Benzol 
eine  besondere  Bindungswei.se,  > potentielle  Valenzen«  (vgl.  S.  34  und  B.  24, 
1761)  vorhanden  sind,  welche  die  Beständigkeit  verursachen.  Werden  die 
potentiellen  Valenzen  durch  Addition  von  Wasserstoff  oder  dergl.  gelöst,  so 
entstehen  gesättigte  Substanzen  mit  >  alicyclischem  Character«  (vgl.  S.  2),  die 
bezüglich  ihrer  Spaltbarkeit  meist  das  gleiche  Verhalten,  wie  die  im  Anschluss 
an  die  Fettkörper  behandelten  heterocyclischen  Substanzen  zeigen.  Diese 
grundsätzliche  Unterscheidung  zwischen  den  beiden  geschilderten  Arten  von 
Ringen  trifft  jedoch  nicht  in  allen  Fällen  zu.  Unter  den  Lactonen  und  zwei- 
basischen Säureanhydriden  und  -imiden  haben  wir  Verbindungen  kennen  ge- 
lernt, die  der  Aufspaltung  durch  H2()- Aufnahme  oder  dergl.  einen  erheblichen 
Widerstand  entgegensetzen;  auf  der  anderen  Seite  lassen  sich  manche  Sub- 
stanzen, in  denen  man  potentielle  Bindungen  annimmt,  durch  gewisse  Reagentien 
sehr  leicht  aufspalten,  so  das  Pyrrol  durch  Ilydroxylamin  zu  Succinaldehyd- 
dioxim,  das  Glyoxalin  durch  Benzoylchlorid  und  Natron  zu  ^Dibenzoyldiamido- 
aethylen  u.  a.  m. 

Am  beständigsten  sind,  wie  unter  den  Kohlenstoff  ringen,  auch 
unter  den  heterocyclischen  Ringen  die  fünf-  und  sechsgliedrigen, 
von  denen  sich  weitaus  die  meisten  und  wichtigsten  der  in  diesem 
Abschnitt  zu  behandelnden  Verbindungen  ableiten.  Die  Neigung 
zur  Bildung  der  sechsgliedrigen  Ringe  spricht  sich  auch  in  den 
Vorgängen  der  Polymerisation  aus:  Der  Formaldehyd  bildet  durch 
Zusammentritt  dreier  Molecüle  das  sechsgliedrige  Trioxy-methylen, 
der  Acetaldehyd  den  sechsgliedrigen  Paraldehyd,  die  Cyan- 
verbindungen  polymerisiren  sich  zu  Derivaten  eines  sechsgliedrigen 
Ringes  aus  3  C-  und  3  N- Atomen  u.  s.  f.  (vgl.  auch  aromatische 
Polymerisation  S.  37).  Drei-  und  viergliedrige  Ringe  bilden  sich 
meist  nur  schwierig  und  werden  leicht  gesprengt  (S.  598).  Ebenso 
sind  die  wenigen  bekannten  siebengliedrigen  Ringe  unbeständig. 
Vereinzelt  sind  auch  Verbindungen  bekannt  geworden,  in 
denen  heterocyclische  Ringe  von  8  und  mehr  Gliedern  anzu- 
nehmen sind. 

Eine  Betrachtungsweise  nach  Art  der  A.  v.  Baeyer'schen  Spannungs- 
theorie (S.  3),  ist  durch  die  verschiedenartige  Natur  der  jeweilig  in  den  Ring 
eintretenden  Heteroatome  erschwert.  Gewisse  Thatsachen  können  allerdings 
zu  Vorstellungen  über  die  räumlichen  Beziehungen  mancher  Heteroatome  führen. 
Das  Thiophen,  dessen  Ring  aus  vier  CH-Gruppen  und  einem  S-Atom  besteht, 
gleicht  in  hohem  Maasse  dem  durch  sechs  CH-Gruppen  gebildeten  Benzol,  das 
Thiazol,  das  aus  drei  CH-Gruppen,  einem  N-  und  einem  S-Atom  zusammen- 
gesetzt ist,  gleicht  ebenso  dem  Pyridin,  welches  fünf  CH-Gruppen  und  ein 
N-Atom  enthält,  es  scheint  demnach,  dass  ein  Schwefelatom  die  zweiwerthige 
Gruppe  _-CH=CH_  im  Ring  zu  vertreten  vermag: 


592 


Ileterocyclische  Verbindungen. 


CH 


CH 


CH 

CH 

/\- 

^„  /v ... 

1          ^ 

CH 

CH" 

"S 

CH 

X» 

l-H 

CH  I 

S 

0 

CH 

ch' 

\  '• 

CH 

CH 

\y 

CH 

'^"v/ 

CH 

CH 

CH 

N 

N 

Benzol 

Thiophen 

Pyridin 

Thiazol 

• 

Ferner  ist  es  eine  fast  durchgängige  Regel,  dass  ein  N-Atom  eine  Methin- 
gruppc  im  Ring  ohne  wesentliche  Lockerung  der  Ringbindung  ersetzt.  Denkt 
man  sich  eine  Methingruppe  des  Benzols  durch  N  ersetzt,  so  kommt  man  zum 
Pyridin,  welches  jenem  an  Ringfestigkeit  kaum  nachsteht,  lässt  man  die 
Methingruppen  des  Pyrols  nach  einander  durch  1,  2  und  3  N-Atome  ver- 
treten, so  erhält  man  ebenfalls  eine  Reihe  von  Verbindungen  ähnlicher  Ring- 
festigkeit : 


CH=CH 

I  >NII 

CH=CH 

Pyrrol 


I        ; 

CH=CH 

Pyrazol 


\  CH=N 

>NH        I  >NH 

N=r^CH 

Triazol 


CH=N 

I  >NH 

Tetrazol. 


Eine  allgemeine  Uebersicht  über  die  zahlreichen  heterocyc- 
lischen  Ringsysteme  kann  man  von  zwei  Gesichtspunkten  aus  ge- 
winnen. Man  gelangt  zu  liomologen  Reihen^  indem  man  die  Ringe 
mit  gleichen  Heteroatomen  nach  wachsender  Zahl  der  C-Glieder 
zusammenstellt.    Es  ergeben  sich  so   folgende  Reihen  von  Ringen : 

Gruppirung  heterocyclischer  Ringsysteme   nach   homo- 
logen Reihen. 

a)  Mit  einem  0-Glied: 


:C C- 


C-C— C: 


:C-C-C-C: 

\o-"" 


:C— C— C— C-C: 


HtC— CHi 

\o/ 

Aethylenoxyd 


HiC— CHi-CHa 
Trimethylenoxyd 


HiC-CHt— Cn.-CHi 

Tetramethylenoxyd 
HiC-CHi-CHt  -CO 

Butyrolacton 
OC-CHi-CHi-CO 

Bernstein  sreanhydrid 
HC  -=rH-CH=-CH 

Furfuran 


HiC-C  Ht-C  Ht-CHt-C  Ht 

Pentamethylcnoxyd 
HiC— CHi-CHi-CHt-CO 

Valerolacton 
OC-CHi-CHt-CHt-CO 

Glutarsaureanhydrid 

HC— CH-CO-CH--CH 

O. 

Pyron 
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b)  Mit  einem  S-Glied: 
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HiC— CHt 

\s/ 

[Aethylen- 
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HiC-CHi-CHi 

[Trimcthylen 
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c)  Mit  einem  N-Glied: 
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"^NH 

Malonimid 
(C.  1898  II,  858) 
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Bei  den  Ringen  mit  2  Heteroatomen  tritt  schon  eine  Compli- 
cation  ein  durch  Isomerieen,  welche  durch  die  verschiedene  Stel- 
lung der  Heteroatome  zu  einander  verursacht  werden,  z.  B.: 

Ringe  mit  2  N-Gliedern: 


/N. 

Hydraziverbindungen 
Diazomethan 


:C— N. 

I      I 
:C-N. 

Dimethylazi- 
aethan 


/C— N. 
xC(       I 
\C-N. 
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Richter- Anschütz,  Organ.  Chemie.    II.  10.  Aufl. 
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38 
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Ringe  mit  2  N-Gliedern: 
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:C— N. 
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K         ' 
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■ 
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:C-N-C: 

I  I 

:C-N-C: 
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Ringe  mit  einem  O-  und  einem  N-Glied: 
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In  den  Reihen  der  Ringe  mit  drei  und  mehr  Heteroatomen 
fallen  naturgemäss  die  3-  und  4-gliedrigen  Systeme  aus,  auch  tritt 
die  Verzweigung  der  Reihen  durch  Stellungsisoraerieen  der  Hetero- 
atome  in  noch  höherem  Maasse  hervor,  so  dass  die  Beziehungen 
der  Homologie  häufig  verdunkelt  sind.  Selbst  bei  den  monohetero- 
atomigen  Ringen  tritt  übrigens  die  Homologie  meist  nur  bei  den 
gesättigten  (alicyclischen)  Ringsystemen  hervor,  während  die  wich- 
tigeren ungesättigten  Systeme  mit  mehr  aromatischem  Character 
(s.  o.)  zum  Theil  sehr  verschiedenes  Verhalten  zeigen;  z.  B.  kommt 
in  der  homologen  Reihe  mit  einem  N-Glied  die  Gruppe  des  fiinf- 
gliedrigen  Pyrrols  neben  die  des  sechsgliedrigen  Pyridins  zu  stehen, 
obgleich  die  Vertreter  dieser  beiden  Gruppen  grosse  Verschieden- 
heiten in  ihrem  Verhalten  zeigen. 

Zweckmässiger  erweist  sich  daher  eine  Gruppirung  der  Ring- 
systeme nach  der  Zahl  ihrer  Ringglieder,  wodurch  sich  im  All- 
gemeinen nur  Systeme  annähernd  gleicher  Ringfestigkeit,  die 
daher  meist  auch  ähnliche  Derivate  bilden,  nebeneinander  reihen. 


Gruppirung  nach  isologen  Reihen. 
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Demnach  schliessen  sich  an  die  Gruppe  der  Ringe  mit  3  Gliedern, 
die  Gruppen  der  vier-,  der  fünf-,  der  sechs-  und  der  mehrglied- 
rigen  Ringe  an.  Jede  dieser  Gruppen  zerfallt  in  Unterabtheilungen 
nach  der  Zahl  der  Heteroatome,  so  dass  z.  B.  in  der  Gruppe  der 
ftinfgliedrigen  heterocyclischen  Ringe  zunächst  die  monohetero- 
atomigen,  darauf  die  di-,  tri-  und  tetraheteroatomigen  Systeme  ab- 
gehandelt werden.  Man  kann  dies  als  Gruppirung  nach  isologen 
Reihen  bezeichnen: 

Gruppirung  heterocyclischer  Ringsysteme  nach 

isologen  Reihen. 
Dreigliedrige  heterocyclische  Substanzen: 


:C- 


Aethylenoxyd 


:C 


-N. 


\o/ 

j^-Benzaldoximaether 


:C — C: 

[Aethylensulfid] 
vgl.  J.  pr.  Ch.  [2]  56,  445 


-N. 


Thialdolanilin 
(S.  85) 


:C yC: 

Aethylenimid 
Oxalimid 


-N. 


Diazomethan, 
I  lydrazi  Verbindungen 


Viergliedrige  heterocyclische  Substanzen: 


:C-C-C: 


Trimethylenoxyd 


:C— C— N. 


Betain 


:C— C-O 

\s— 

Thetine 
:C— N-C: 

\s-^  ■ 

Alkyliden-v^-thicharn- 
Stoffe 


:C— C-C: 


Trimethylenimid 


:C-C— N. 

Dimethylaziaethan 
:C— N— C: 

Alkylidenharnstoffe, 
Dicyanverbindungen  (?) 


Fünfglie 

drige  heterocyclische  Substanzen: 

:C-C-C-C 

:C-C-C-C: 

:C-C-C— C: 

:C-C-C-C: 

^.o.--' 

"""^^S -^ 

~Se--^ 

"^^N-^^ 

Fur/urangruppe 
y-Lactone,  Bern- 
steinsäureanhydrid 

77i/<?/A^«gruppe 
Sulfosuccinyl 

Selenophengruppe 

Pyrrolgruppe 

y-Lactame,  Succin- 

imid 

rC-C-C-N. 

:C— ci— C-N. 

:C-C-C-N. 

o^-- 

--s--^ 

^   -N.-^^ 

Isoxaza/gTuppe 

Isobenzothiazol 

Pyrazo/gTuppe 

38* 
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Fünfgliedrige  heterocyclische  Substanzen: 


:C— C-O— C: 

cycl.  Aether  und 
Ester  des  Glycols, 
Aldehyds,  d.  Koh- 
lensäure u.  Oxalsre 

:C-C— N— C: 
Oxazolgruppe 


•  9 


:C--C— N— N 

Diazoanhydride 
.N-C-C-N. 

Furazangruppe 
:C-N-C-N. 

Azoxime 
:C-N-N-C: 


.N— C— N-N. 
vgl.  B.  80,  2874. 


:C-C-S— C. 

Aethyliden- 
aethylendisulhd 


:C-C— N-C: 


7>i7a£:^'/gruppe 


:C-C-N-N 

Diazosulfide 

.N-C-C— N. 
^^\^.-^ 
Piazthiole 

:C-N— C-N. 

Azosulfime 
:C-N— N— C: 

TAJodiaso/gruppe 


.N-C— N— N. 
Triazsulfole 


:C— C-N-C: 
Selenazolgruppe 


rC—C— N— N 

Diazoselenide 
.N-C— C— N. 

Piaselenole 


:C— C-N— C: 

^/Ki'jra/iVrgruppe 
cycl.  Harnstoffe 


:C-C-N-N 


öx<?/n<2Wgruppe, 
Azimide 


•C-N-N— C: 


TWaWgruppen 


:C-N— N— N. 
7>/ra«»/gruppen 


Sechsgliedrige  heterocyclische  Substanzen: 


:C-C— C-C— C: 

Pyrongruppe 

Pentamethylenoxyd, 

b-Lactone,  Gluiarsaure- 

anhydrid 


.C— C-C— C-N. 

Carbonsreoximanhydride 
:C— C-C-O-C: 

cycl.  Aether  und  Ester 
d.  Trimethylenglycols, 
Aldehyds,  der  Kohlen- 
saure, Maionsäure  u.  s.  w. 


Tetramethylendisulfide 


:C-C-C-C-C: 

./)/fir<Ä»gruppe 

Pentamethylenimid 

(Piperidin) 

d-Lactame,  Glutarimid 

:C— C— C-C-N. 
jyriäasingTMppe 
:C— C-C— N— C: 
^riwiiV/Ägruppe 
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Sechsgliedrige  heterocyclische  Substanzen: 


c— C-C— N— C: 

Fentoxazolingr\xp\it 
C-C-O-C-C: 

Diaethylenoxyd.  cycl. 
Anhydride  v.  a-Oxysäuren 

:C— C-N-C-C: 

Paroxazingnx^i^ 
:C-C-S-C-C: 

Thiodiglycolsäure- 
anhydrid 


.N— C— C— C-N. 

Azoxazinderivate 
:C-N— C-C-N. 

Benzenylamidoximessig- 
säureanhydrid 

:C-0-C-0— C: 
Polymere  Aldehyde 


O-N-C-C-N. 
Glyoximhyperoxyde 


:C— C-C-N-C: 

Pen/Aia20/mgruppQ 
:C~C-S-C-C: 

Diaethylendisulfid 
:C-C-N-C-C. 

Par(UÄiazingTuppe 


:C-C— C— N— N. 
Diazthinderivate 


:C-S— C-S— C: 


Trithioaldehyde 


:C— C— N— C— C: 
Pyrasiftgrixppe 


.N-C-C-C-N. 

Osotna8indeTvvB.te 
:C— N—C— C— N 

as-  7>7öÄ/»gruppe 
:C— N—C— N—C: 

Polym.  Cyanverbindungn., 
/iTyamäingruppe 


.N-N-C— C-N. 

Osoietraz<me 
PhenUtrasine 

:C— N— N— C-N. 
7>/rö««gruppe 


Aehnlich  wie  vom  Benzol  das  Inden,  Naphtalin,  Anthracen 
u.  s.  w.,  leiten  sich  auch  von  den  heterocyclischen  Ringen,  soweit 
sie  benachbarte  C-Glieder  besitzen,  di-  und  polycyclische, 
condensirte  Kerne  ab,  indem  je  zwei  benachbarte  C-Glieder  noch 
an  der  Bildung  von  aromatischen  Ringen,  wie  Benzol,  Naphtalin, 
Phenanthren,  Anthracen  u.  s.  w.  theilnehmen.  Diese  condensirten 
Kerne  vereinigen  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften  des  carbo- 
cyclischen  mit  denen  des  heterocyclischen  Ringes  in  sich;  falls 
ihnen  nicht  eigene  Namen  zuertheilt  sind,  wie  der  Indol-,  Chinolin- 
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gruppe  u.  a.,  werden  sie  durch  Vorsetziing  der  Silben  Benzo-  oder 
Phen-,  Dibenzo-  oder  Diphen-,  Naphto-  u.  s.  f.  vor  den  Namen 
des  heterocyclischen  Ringes  bezeichnet. 

Häufig  lassen  sich  Substanzen  mit  derartigen  condensirien  Kernen 
unter  Spaltung  des  heterocyclischen  Ringes  in  Orthosubstitutionsproducte  des 
Kohlenstoffkems  überführen,  aus  denen  sie  meist  auch  durch  Verkettung  dar- 
gestellt wurden:  in  anderen  Fällen  erweist  sich  jedoch  der  heterocyclische 
Ring,  besonders  gegen  Oxydationsmittel,  beständiger,  so  dass  man  durch  Per- 
manganatlösung  u.  dgl.  die  condensirten  Kerne  unter  Zerstörung  des  Kohlen- 
stoffringes  zu  Orthodicarbonsauren  der  heterocyclischen  Ringe  oxydiren  kann. 
Aus  dem  Acridin  erhält  man  auf  diese  Weise  Chinolindicarbonsäure,  aus  dem 
Chinolin  eine  Pyridindicarbonsäure,  aus  dem  ßenzoglyoxalin  Glyoxalindicarbon- 
säure,  aus  Benzopyrro[ab]diazol  Pyrro[ab]diazoldicarbonsäure,  aus  Phenazon 
Pyridazintetracarbonsäure  u.  a.  m. 

Sowohl  die  einfachen  wie  die  condensirten  heterocyclischen 
Verbindungen  sind  meist  durch  innere  Condensation  aus  geeigneten 
fetten  oder  fettaromatischen  Substanzen  mit  offener  Kette  gewonnen 
worden.  Häufig  sind  dabei  die  Zwischenproducte,  welche  ditect 
zum  Ringe  führen,  wegen  der  grossen  Neigung  zur  Bildung  des 
letzteren  nicht  festzuhalten.  Zur  Bildung  condensirter  hetero- 
cyclischer  Kerne  eignen  sich  besonders  Orthosubstitutionsproducte 
des  Benzols  und  Naphtalins  (vgl.  S.  31  u.  S.  529),  welche  das  Aus- 
gangsmaterial für  eine  ungemein  grosse  Anzahl  hierher  gehöriger 
Substanzen  geliefert  haben  ^). 

Viele  heterocyclische  Substanzen  finden  sich  auch  in  tech- 
nischen und  Naturproducten.  Die  grosse  und  wichtige  Klasse  der 
Pflanzenalkaloide  gehört  hauptsächlich  in  die  Gruppe  des  Pyridins 
und  der  Hydropyridine.  Pyridine  und  Pyrrok  finden  sich  im  Stein- 
kohlen- und  Knochentheer,  im  Steinkohlentheer  sind  ferner  Thio- 
phene  und  das  Cumaron  enthalten,  im  Holztheer  das  Furfurol  und 
andere  Furfuranderivate.  IndoU^  cyclisclu  Alkylenimide  und  andere 
/^rr^/derivate  finden  sich  unter  denFäulniss-  und  Spaltungsproducten 
des  Eiweisses.  Derivate  des  Indols  sind  auch  der  wichtige  Pflanzen- 
farbstoflf  Indigo  und  dessen  Verwandte.  Manche  der  synthetisch  ge- 
wonnenen heterocyclischen  Verbindungen  werden  wegen  ihrer 
färbenden  oder  therapeutischen  Eigenschaften  von  der  Technik 
im  Grossen  dargestellt:  so  die  Farbstoffe  der  Paroxazin*^  Para- 
thiazin-  und  Paradiazinreihe^  wie  das  Resorufin^  das  Methylenblau^ 
Toluylenroihy  Sa/ranin,  Indanthren  u.  s.  w.,  die  Farbstoffe  der 
Thiazolgruppe^  ferner  die  wichtigen  Fiebermittel  Antipyrin  und 
Verwandte,  welche  in  die  Pyrazolgruppe  gehören,  das  Piperazin 
oder  Hexahydropyrazin  u.  a.  m. 


^)  Vgl.  Kuhling:   Stickstofihaltige  Orthocondensationsproducte.     1893. 
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1.  Dreigliedrige  heterocyclische  Substanzen. 

Dreigliedrige  heterocyclische  Verbindungen  zeigen  im  Allge- 
meinen in  noch  höherem  Maasse  wie  die  carbocyclischen  Substan- 
zen der  Trimethylenreihe  (S.  3)  »Ringspannung«,  d.  h.  die  Neigung, 
unter  Ringspaltung  Atome  und  Atomgruppen  aufzunehmen.  Sie 
bilden  sich  daher  nur  unter  günstigen  Verhältnissen,  und  manche 
Körper,  denen  man  früher  dreigliedrige  heterocyclische  Ringe  zu 
Grunde  legte,  haben  durch  neuere  Forschungen  eine  Verdop- 
pelung ihrer  Formeln  erfahren  oder  sind  als  noch  höhere  Poly- 
merisationsstufen erkannt  worden. 

A.  Monoheteroatomige  dreigliedrige  Ringe. 

H  C 

a)  Mit  einem  O-Glied:  Aethylenoxyd  „  ^I>0;  Darstellungsweisc   und 

H2C 

Eigenschaften  dieses  Köq^ers  wurden  bereits  bei  den  Fettkörpern  im  Anschluss 
an  das  Glycol  (s.  Bd.  I)  besprochen.  Die  Neigung  des  Aethylenoxyds  zur 
Ringspaltung  ist  eine  grosse,  sodass  es  aus  den  Lösungen  von  Metallsalzen 
die  Hydroxyde  fallt  unter  Bildung  von  Glycolacidylhydrinen.  Aehnlich  ver- 
halten sich  substituirte  Aethylenoxyde,  wie  Teiramethylaeihylenoxyd  (s.  Bd.  I), 
die  Glycidverbindungen  (s.  Bd.  I;  II,  328),  condensirte  Kerne,  welche  den  Ring 
des  Aethylenoxyds  enthalten  wie  Tetrahydronaphtylenoxyd  (S.  557)  und  Diketotetra- 
hydronaphiylenoxyd  (S.  557)  u.  a.  m. 

b)  Mit  einem  S-Glied:  Das  dem  Aethylenoxyd  entsprechende  Aethylen- 

H  C 

Sulfid       '^-S  scheint  nicht    existenzfähig    zu    sein;    man    erhält    statt    seiner 
H2C 

Polymere,  wie  (C2H4S)x  und  (C2H4S)2  Diaethylendisulfid  (s.  Bd.  I).    Vgl.  auch 

Additionsproducte  von  Schwefel  an  Aethylen-  und  Acetylenbindungen  B.  28,  1635; 

80,  110. 

CHo 

c)  Mit    einem  N-Glied:  Aethylenimid    •      >NH    ist    die    aus    Brom- 

cri2 

aeth3rlamin  durch  HBr-Abspaltung  gewonnene,  früher  als  Vinylamin  (s.  Bd.  I) 

bezeichnete    Base.      Auch     für    das    aus    Oxaminsäure    mit    Phosphorchlorid 

CO 
gewonnene    sogenannte  Oxalimid   ist  die  Formel  •    ^NH  bisher   noch  nicht 

widerlegt  worden. 

B.  Diheteroatomige  dreigliedrige  Ringe. 

Aus  C,  N  und  O  bestehende  Ringe  nimmt  man  in  den  Stickstoffaethern 

RN 
einiger  Aldoxime  an,  wie  in  den  n-Alkylbenzaldoximen  /,.t5>'Ö  (^' 227), 

welche  durch  Säuren  in  Benzaldehyd  und  n-Alkylhydroxylaraine  zerlegt  werden. 
Derselbe  Ring  findet  sich  wahrscheinlich  in  verschiedenen  polycyclischen  Sub- 

CO— C.COOH 
stanzen,  z.  B.  den  Isatogenderivaten,  wie  Isatogensäure  ^6^^4\^j_^^A 

(S.  366),    in    den  Reductionsproducten    acidylirter  o-Nitraniline    mit   Schwefel- 

■VT  T  T  f^ /"•  TT 

ammon,     wie    C6^4<Itvj,.---^A  (s*    Benzimidazole)     u.    a.    m.;    vgl.    auch 
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Anthranil  C6H4<  •_>0,    Methylanthranil    CfiH4<;  •  '>0  u.  Anthro- 

xanaldehyd  (S.  234,  263,  318).    Ein  aus  C,   N  und  S  zusammengesetzter  Ring 
findet  sich  in   dem  Thialdolanilin    C6H6N-CH.CH(OH).CH3  ^g  g^^  ^   ähnlich 

gebauten  Körpern  (vgl.  Usibe's  Grün  S.  478). 

Hydrazi-  und  Azimethylengruppe:  Besser  bekannt  sind  Substanzen, 

welche  Ringe  aus  2N-  und  einem  C-Atom  enthalten.     Es  gehören  hierher  die 

sog.   Hydraziverbindungen,    welche   sich    von    dem    hypothetischen    Hydrazi- 

NH 
methylen  •     >CH2  ableiten  (Curtius,  J.  pr.  Ch.  [2]  44,  169,  554).   Hydrari- 
NH. 

Verbindungen  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Hydra/in  auf  o-Diketone  und 

a-Ketoncarbon(iäureester,    wie    Benzil,    Diacetyl,    Brenztraubenester:    Benzoyl- 

NH 
phenylhydrazimcthylen  C6H5.CO.C(C6H5)<  •     ,F.  151 0  unter  Zers.,  Diphenyl- 

HN  NH 

dihydrazimethylen     .  >C(C6H6)C(C6H5)< .     ,  F.  1470.  Carbonsäuren  dieser 

Gruppe   entstehen  ferner   durch  Reduction   der   Diazofettsäureester :    Hydrazi- 

HN 
essigsaure        -^CH.COOH  (siehe  Band  1),  Hydrazipropionsäuremethylester 

HN 

„  .>C(CH3)COOCH3,    F.  820.      Das   Kaliumsalz    eines   Sulfohydraziessig- 

HN 

HN 
esters  cxt^^^-^^2^^J5   ^^^^    durch  Einwirkung    von  Kaliumsulfit    auf 

KO3SN 

Diazoessigester   gewonnen    (B.  28,    1848).    —    Durch   Oxydation    werden   die 

Hydraziverbindungen     meist    leicht    in    die    um     2    H-Atome    ärmeren    Azi- 

verbindungen  übergeführt,  beim  Erhitzen  entwickeln  sie  Stickstoff;  über  andere 

Umsetzungen  s.  1.  c,   1.  c. 

Von  dem  Azimethylen  oder  Diazoxnethan  leiten  sich  die  Diazover- 
bindungen  der  Fettreihe  ab.  Diazomethan  wird  gewonnen  aus  Nitroso- 
methylurethan  durch  Erwärmen  mit  meihylalkoholischem  Kali;  Eigenschaften 
vgl.  Bd.  I.  Es  bildet  sich  auch  durch  Reduction  von  Methylnitramin  (Bd.  I; 
B.  29,  961),  ferner  aus  Methylchloramin  CH3NCI2  (vgl.  Bd.  I)  mit  Hydroxylamin 
(B.  28,  1682). 

Als  Abkömmlinge  des  Diazomethans  sind  die  Diazofettsäuren  zu  be- 
trachten:   Diazoessigester  (Bd.   I),    Diazopropionsäureester   (Bd.  I),    Diazo- 

N 
bemsteinsäureester  (Bd.  I),  femer  die  Diazomethandisulfosäure  ^!>C(S03H)2 

(Bd.    I).     Aromatische    Abkömmlinge    sind   das    Diazoacetophenon    (S.  317), 
der  Azocampher  (S.  433);  vgl.  auch  Diazoindazole  und  Diazotetrazol. 

Diese  Körper   bilden   den  Uebergang   zu   dem   isocyclischen  Ringe   des 

N 
Diazoimids  oder  der  Stickstoffwasserstoffsäure -^NH. 

2.  Viergliedrige  heterocyclische  Substanzen. 

A.  Monoheteroatomige  viergliedrige  Ringe:  Dem  Aethylenoxyd 

CH 
homolog  ist  das  Trimethylenozyd  CH2<pTr^O  (s.  Bd.  I),  von  dessen  Eigen- 
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Schäften  wenig  bekannt  ist.  Es  gehören  hierher  noch  die  inneren  Anhydride 
einiger    aromatischen    ß-Oxycarbonsauren,    ß-Lactone    von    der    allgemeinen 

•C CO 

Formel    -       •      (S.  326,  327).     Vgl.    auch  Dimethyläpfelsäurelacton   Bd.  I. 

Das  dem  Trimethylenoxyd  entsprechende  Trimcthylenimid  CH2<Cpji^NH 

(s.  Bd.  I)  entsteht  durch  Erhitzen  von  Trimethylendiaminchlorhydrat  neben 
ß-Methylpyridin  (s.  d.) 

B.  Diheteroatomige  viergliedrige  Ringe: 

1.  Unter  den  Substanzen,  welche  viergliedrige  Ringe  mit  2  benach- 
barten Heteroatomen  enthalten,  sind  die  wichtigsten  die  cyclischen  Salze, 
welche  eine  dem  Betaün  (s.  Bd.  I)  analoge  Structur  zeigen  und  daher  unter 
dem  Namen  Beta  ine  zusammengefasst  werden.  Beta'ine  bilden  alle  diejenigen 
Carbonsäuren  (vgl.  auch  Taurobetain  Bd.  I),  welche  in  a-Stellung  eine  ammo- 
niumhydroxydartige  Gruppe   enthalten :    wie   aus  salzsaurem  TrimethylglycocoU 

ClN(CHa)3.CH2.COOH   das    Betain  aZ^o^'    ^^^^^*   ^^^^    ^^^   Pyridin- 

chloressigsäure  ClN(C5H6)CH2COOH :  PyridinbetaYn  ^^^^^^^"^^^  (s.  d.), 
aus  Triphenylphosphinchloressigsäure  ClP(CßH5)3CH2CO()H :  Triphenylphos- 
phorbetaln  ^^^^^^^~^^^   (B.   27,    273),     aus    Methylaethylsulfidbromessig- 

saure  BrS(CH3)(C:2H6)CH2COOH  Methylaethylthiobeittin ,  Methylaethylthetin 
(CH,XC2H5)S-CH2 

O— CO    ^  ^ 

Viergliedrige  Ringe  mit  2  benachbarten  N-Atomen  enthalten :  Dimethyl- 

aziaethan   •       •  .^„  {  (s.  Bd.  I),  welches  aus  aequimolecularen  Mengen  Hydra- 
N==C(CH3) 

zinhydrat  und  Diacetyl  entsteht,  ferner  vielleicht  die  sog.  Azulmverbindungen, 
wie  das  Hydrazulmin  und  die  Azulmsäure  (s.  Bd.  I),  welche  durch  Ein- 
wirkung von  NH3  auf  Cyan  gebildet  werden. 

2.  Ringe  mit  abwechselnden  C-  und  Heteroatomen  liegen  in  den  cycl. 
Alkyliden-,    Carbonyl-    und   Thiocarbonyl-harnstoffen,    -thioharn- 

NH 
Stoffen  und  -^-thioharnstoffen  vor:    Methylenhamstoff  CO<11t|t!]>CH2 

NTT 
(? ;  vgl.  C.  1897  II,  737)  und  Methylcnthiohamstoff  CS<]^JJ>CH2  entstehen 

aus  Harnstoff  und  ThioharnstofT  mit  Chlormetbylalkohol  (M.  12,  90),  Aetbyl- 
idenhamstoff  und  -tbioharnstoff  ebenso  mit  Acetaldehyd;  Methylendiphenyl- 

<5 

tjj.thioharnstofif  CßHgNiCxCTTsT  (-  it  >>CH2  aus  Diphenylthioharnstoff  mit  CII2J2 

(S.  95),  Carbonylthiocarbanilid  C6n5N:C<^^;7^"^>CO,  F.  87«,  aus  Diphe- 
nylthioharnstoff und  COCI2  sowie  durch  Entschwefelung  von  Thiocarbonyl- 
thiocarbanilid  CgHsNiC-cC^.p  „  >>.^CS,  F.  79^,  dem  Einwirkungsproduct 
von  CSCI2  auf  Diphenylhamstoff  (B.  25,  1459). 
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3.  Fünfglledrlge  heteroeycllsehe  Substanzen. 

A.  Monoheteroatomige  fünfgliedrlge  Ringe. 

Furfuran,  Thiophen  (Selenophen),  Pyrrol*). 
Fünfgliedrige  monoheteroatomige  Ringe  enthalten  die  Sub- 
stanzen der  Furfuran-,  Thiophen-  und  Pyrrolgruppe,  welche  der 
Gemeinsamkeit  ihrer  Bildungsweisen  und  ihres  Verhaltens  gemäss 
eine  nahe  verwandte  Familie  bilden.  Die  Stammsubstanzen  dieser 
Gruppen  enthalten  nach  der  gewöhnlichen  Auffassungs weise  eine 
Kette  von  4  CH-Gruppen,  welche  durch  O,  S  oder  NH  zum  Ring 
geschlossen  ist: 

CH=CH\^  CH=CH\  9»=C«NnH 

CH=CH/  CH=CH/  CHzrrCH/ 

Furfuran  Thiophen  Pyrrol. 

Die  Grundkörper  sowohl  wie  ihre  zahlreichen  Abkömmlinge 
zeigen  grosse,  die  Thiophene  namentlich  überraschende  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Benzol  und  dessen  Derivaten,  indem  viele  den  Benzol- 
körpern, im  Gegensatz  zu  den  Fettsubstanzen,  eigenthümliche 
Reactionen  auch  bei  ihnen  Geltung  haben. 

Bemerkenswerth  ist  die  Bildung  blauvioletter  und  violett- 
rother  Farbstoffe  bei  der  Einwirkung  von  Isatin  (S.  331)  und  Phen- 
anthrenchinon  (S.  561)  mit  Schwefelsäure  auf  Furfuran-,  Pyrrol- 
oder  Thiophenkörper. 

Die  gemeinsamen  Bildungsweisen  der  Furfuran-,  Thio- 
phen- und  Pyrrolderivate  aus  y-Diketoverbindungen  wurden  im 
Anschluss  an  die  letzteren  (s.  Bd.  I;  [I,  319,  512)  bereits  mehrfach 
erwähnt:  y-Diketone  geben  durch  HgO- Abspaltung  Furfurane, 
durch  Einwirkung  von  PgS^  Thiophene,  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  oder  primären  Aminen  Pyrrole : 

-H«o       CH==C CH3 


CH2— COCH3 

I 
CH2— COCH3 

Acetonylaceton 


^1  >o 

CH=C CH3 

Dimethylfurfuran 

P.S.        CHz=C CH3 

>  I  >S 

CH=C-        CH3 
Dimethylthiophen 

N„,        CH=C CH3 


^  1  >NH 

CH=C CH3 

Dimethylpyrrol. 

Die    y-Diketone    reagiren    dabei    wie   y-Diolefinglycole,    als   deren   cycl. 
Anhydride,    Sulfide    und    Iniide    man    die    Furfurane,    Thiophene    und    Pyrrole 


*)  Vgl-    C.  Paal:    Furfuran-,   Thiophen-    und  Pyrrolsynlhesen.     Habili- 
taiionsschrift,    WUrzburg  1890. 
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auffassen  kann.  Auch  aus  Schleimsäure  und  Isozuckersäure  u.  a.  erhält  man 
durch  Destillation  für  sich,  mit  BaS,  oder  Destillation  der  NH4-Salze:  Furfu- 
rane,  Thiophene,  Pyrrole. 

Diese  Synthesen  stehen  im  Einklang  mit  den  oben  für  das  Furfuran, 
Pyrrol  und  Thiophen  entwickelten  Formeln.  Indessen  haben  Versuche  über 
das  Lichtbrechungsvermögen  von  Thiophen  (B.  20,  R.  108)  das  Vorhandensein 
von  nur  einer  Doppelbindung  in  demselben  wahrscheinlich  gemacht.  Aehnliches 
ergeben  Versuche  über  die  Verbrennungswärme  des  Thiophens  (B.  18,  1832). 
Man  hat  daher  für  dieses  und  für  das  analoge  Furfuran  und  Pyrrol  folgende 
Formeln  in  Vorschlag  gebracht: 

CH-CH^^.  CH-CH^^  CH-CH^^^„ 

CH— CH^  CH— CH-^  CH— CH-^ 

Manche  Bildungsweisen  von  Pyrrolkörpern,    sowie   der  leichte  Uebergang  aller 

3  Substanzgruppen  bei  der  Oxydation  in  Male'insäurederivate  (vgl.  S.  607, 
612,  618)  lassen  sich  mit  diesen  Formeln  gut  vereinigen.    Ueber  Formeln   wie 

^  S   und    I  >^NH  s.  B.  2i,  1347,  1758.  Ueber  desmotrope  Formeln 

C^— C  C         C 

des  Pyrrols  s.  S.  614. 

Zur  Unterscheidung  der  möglichen  Isomerien  unter  den  Derivaten  be- 
zeichnet man  die  Substituenten  der  Wasserstoffatome  in  den  Methingruppen 
im  Furfuran,  Thiophen  und  Pyrrol,  ähnlich  wie  im  Benzol,  mit  Zahlen  oder 
Buchstaben : 

2  1  ß        a 

CH=CHv  CH=CH\ ^ 

I  ^O       oder        i  ;0 

ch=ch/  ch=ch/ 

3  4  A       «1 

Die  Stellungen  1  und  4  sind  gleich werth ig,  ebenso  die  Stellen  2  und  3 ;  erstere 
bezeichnet  man  auch  als  o-,  letztere  als  /C?-Stellungen.  Die  C-Monosubstitutions- 
producte  des  Furfurans,  Thiophens  und  Pyrrols  treten  demnach  in  je  zwei 
isomeren  Modificationen:    a-   und  ^-Derivate,    die  C-Disubstitutionsproducte    in 

4  Modificationen :  aai-f  aß-j  aß^-  und  ßßy  Derivate,  auf. 

1.  Furfurangruppe. 
Furfuran,  Furan  C4H4O,  Kp.  32^,  wurde  zuerst  durch  Destil-* 
lation  des  Baryumsalzes  der  Brenzschleimsäure  (S.  606)  (Li mp  rieht 
1870;  C.  1897  II,  268)  gewonnen:  C4H30.C02H  =  C4H40-|-C02,  und 
ist  im  Vorlauf  des  Fichtenholztheeres  enthalten.  Es  bildet  eine 
in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Geruch. 
Durch  Natrium  wird  es  nicht  verändert  und  verbindet  sich  nicht 
mit  Phenylhydrazin.  Mit  Isatin  und  Phenanthrenchinon  bildet  es 
Farbstoffe  (s.  o.).  Mit  Salzsäure  reagirt  es  sehr  heftig  unter 
Bildung  einer  braunen  amorphen  Substanz  ähnlich  dem  Pyrrol- 
roth  (S.  616).  Ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspahn  wird 
von  den  Dämpfen  grün  gefärbt.  Durch  methylalkoholische  Salz- 
säure kann  Furfuran  zum  Tetramethylacetal  des  Succindial- 
dehyds  gespalten  werden  (Ch.  Ztg.  1900,  857). 
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Bromfurfurane  können  aus  den  bromirten  Brenzschleimsauren  oder 
durch  directe  Bromirung  von  Furfuran  erhalten  werden:  mit  überschüssigem 
Brom  bilden  sich  Additionsproducte.  Dijodfurfuran,  F.  47 0,  aus  dem 
Kaliumsalz    der  Dehydroschleimsäure    mit  Jod    bei  100«   (Am.  Ch.  J.  25,  439). 

ß  (?)  -Nitrofurfuran,  F.  280,  flüchtig  mit  Wasserdampf,  entsteht  durch 
Nitriren  von  Furfuran  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Essigsaure anhydrid  — 
als  Zwischenproduct  scheint  sich  dabei  ein  aldehydartiger  Körper  (Nitrosuccin- 
aldehyd?)  zu  bilden  (C.  1902  I,  1106).  —  »Ein  Dinitrofurfuran,  F.  1010, 
entsteht  durch  Nitriren  von  Nitrofurfuran  oder  Nitrobrenzschleimsaure  (S.  607). 

a-Aminofurfuran  ist  in  Form  seiner  Urethane  C4H30[a]NH.COOR 
aus  dem  Brenzschleimsaureazid  (S.  607)  durch  Kochen  mit  den  Alkoholen  ge- 
wonnen worden;  ß-Aminofurfuran  in  Form  seines  Acetylderivaies,  F.  112®, 
aus  Acetaminobrenzschleimsäure  (S.  607)  durch  COy Abspaltung.  Die  freien 
Amine  konnten  aus  diesen  Derivaten  nicht  erhalten  werden,  da  sie  beim  Ver- 
seifen NHg  abspalten  ( J.  pr.  Ch.  [2]  60,  38 ;  C.  1903  II,  292). 

a-Methylfurfuran  €4113(0113)0,  Kp.  630,  ist  das  sog.  Sylvan,  das  im 
Fichtenholzlheer  vorkommt,  in  welchem  sich  noch  verschiedene  andere  Furfuran- 
derivate  finden;  es  kann  auch  aus  dem  Buchenholztheerkreosot  gewonnen 
werden.  Hei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  liefert  es  Lävulinaldehyd  CH3COCH2 
CH2CHO  (B.  31,  37).  aa,i-Diniethylfurfuran  C4ll2(CH3)20,  Kp.  940,  entsteht 
bei  der  Destillation  von  Carbopyrotritarsäure  (S.  608)  durch  C02-Abspaltung, 
femer  aus  Aceionylaceton  durch  wasserentziehende  Mittel  (S.  602).  Mit  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  1700  erhitzt,  bildet  es  wieder  Acetonylaceton. 

a.ai-Phenylmethylfurfuran  C4H2(C6H5)(CH3)0,  F.  420,  Kp.  2350  bis 
2400,  entsteht  aus  Acetophenonaceton  (B.  17,  915,  2759),  es  wird  durch 
Natrium  und  Alkohol  zu  einer  Tetrahydroverbindung  reducirt.  Diphenylfurfuran, 
F.  910,  aus  Diphenacyl  (B.  28,  R.  743;  26,  1447).  Triphenylfurfuran,  F.  93  0. 
aus  Desylacetophenon  (B.  21,  2933;  26,  61).  Tetraphcnylfurfuran,  Lepiden 
(B.  22,  2880),  F.  1750,  entsteht  neben  Benzil  beim  Erhitzen  von  Benzoin  mit 
Salzsäure  auf  1300  (s.  5 13).  Das  Acetat  eines  ß-Oxytriphenylfurfurans 
C(C(5H5^3(O.CC)CH3  (),  F.  1350,  erhält  man  aus  Dibenzoylstyrol  (S.  513)  mit 
Essigsäureanhydrid-Schwefelsäure  (B.  31,  1248). 

Furfurostilben  C4ll30_CH=CH_C4H80,  F.  1010,  das  Stilben  der  Furfuran- 
reihe,  entsteht  durch  Erhitzen  des  polymeren   Thiofurfurols  (B.  24,   3591). 

Furfuralkohol  C4H30(CH2.0H),  wasserheUes  Gel,  Kp.  1710  (Kp.  10  690), 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  verharzt  schnell  in  wässrig^r  und  in  saurer 
Lösung;  ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspan  wird  blaugrün  gefärbt 
(empfindliche  Reaction) ;  er  entsteht  aus  dem  Aldehyd  Furfurol  durch  Einwirk- 
ung von  Natriumamalgam  und  Essigsäure,  leichter  durch  Behandlung  mit 
Natronlauge,  wobei  zugleich  Furfurancarbonsäure  gebildet  wird:  2C4H3O. 
CHO-|-n20  =  C4H30.CH2lOH)4-C4H30.C(;()H.  Furfuralkohol  findet  sich  in 
erheblicher  Menge  im  Kaffeeöl  aus  geröstetem  Kaffee;  Diphenylcarbamin- 
säureester  C4ll30[CH2()CON(C6H5)2]  [F.  980  (b.  35,  1846,  1855).  Furfuryl- 
mcthylaether(C4H3()).Cn2.C).CH3,  Kp.  134-1360  (ß.  26,  R.  239).  Furfurylamin 
C4H3O.CH2NH2,  Kp.  1460,  entsieht  durch  Reduclion  von  Furfuronilril  (^S.  607; 
und  von  Furfurolhydrazon  (S.  605). 

Aldehyde:  a-Purfurol  oder  Fiirol  C5H4O3  =  C4H3O.CHO, 
Kp  1620,  D.  1,163,  der  Aldehyd  der  Brenzschleimsäure  entsteht  durch 
Destillation  von  Kleie  (/Äf/wr)(Fownesl849),  Zucker  {Döbereiner 
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1831),  Holz,  sowie  der  meisten  anderen  Kohlenhydrate  und  Glyco- 
side  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  und  kann  in  kleinsten  Mengen 
mittelst  der  Rothfarbung  durch  Anilin  oder  Xylidin  nachgewiesen 
werden  (B.  20,  641). 

Quantitativ  entsteht  Furfurol  bei  der  Destillation  von  Pentosen,  wie 
Arabinose  u.  a.,  mit  Salzsäure,  worauf  sich  verschiedene  Methoden  der  ana- 
lytischen Bestimmung  von  Pentosen  gründen  (s.  Bd.  I)  (B.  28,  R.  629);  Glucuron- 
säure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Furfurol,  Wasser  und  CO2 
(B.  29,  R.  280). 

Das  Furfurol  ist  eine  farblose  an  der  Luft  sich  bräunende,  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit,  in  Wasser  massig,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Es 
zeigt  alle  Eigenschaften  eines  aroipatiscben  Aldehyds,  verbindet  sich  mit 
Bisulfiten,  gibt  mit  Natriumamalgam  Furfuralkohol,  mit  Ag20  Brenzschleim« 
säure,  mit  Kalilauge  sowohl  Alkohol  als  Säure:  bei  der  Oxydation  des  Furfurols 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Sulfomonopersäure  entstehen:  Oxyfurfurole 
€41120(0 H)(CHO),  welche  mit  Phenolen  characteristische  Farbreactionen  geben 
(B.  83,  3132). 

Furfuraldoxim,  F.  89»,  Kp.  205«;  Phenylhydrazon,  F.  960; 
Acetal  C4H30.CH(OC2H5)2,  Kp.  1870  bis  1900  (B.  29,  1008). 

Das  Furfurol  zeigt  ferner  aä^  CanäensaHonsreadiofun  des  BenzcUdehyds 
(S.  223) :  1.  Mit  Dimethylanilin  bildet  es  einen,  dem  Malachitgrün  (S.  473) 
entsprechenden  grünen  Farbstoff.  2.  Mit  Aldehyden  (vgl.  C.  1900  I,  607)  und 
Ketonen  der  Fettreihe  condensirt  es  sich  zu  in  der  Seitenkette  ungesättigten 
Furfuranaldehyden  und  -ketonen.  Die  Reaction  erfolgt  leicht  beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  Natronlauge  (B.  18,  2342).  So  entsteht  mit  Acetaldehyd  Furfur- 
acrolein  C4H30.CH:CH.CHO,  F.  510,  mit  Aceton  Furfuraceton  C4H3O.CH: 
CH.CO.CH3,  mit  Acetophenon  Furfural-mono-  und  -diacetophenon  und  Difur- 
furaltriacetophenon  (B.  29,  2248).  3.  Wie  Benzaldehyd  in  Benzoün  geht 
Furfurol  durch  CNK  in  alkoholischer  Lösung  in  FuroYn  C10H8O4,  F.  1350, 
über :  2C4H30.CHO=C4H30.CH(On).CO.C4H30,  das  sich  dem  Benzoin^(S.  499) 
durchaus  ähnlich  verhält.  In  alkalischer  Lösung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
wird  Furoin  zu  Furil  (C4H30)C0.C0(C4H30)  oxydirt,  das  dem  Benzil  (S.  500) 
entspricht,  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Desoxyfuroün  (C4II3O) 
CH2.CO(C4H30)  übergeführt  (B.  28,  R.  992).  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge 
gibt  Furil  die  der  Benzilsäure  (S.  493)  analoge  Furilsäure  {Z^zOyf.{0\\). 
COOH.  üeber  Condensationsproducte  des  Furoins  mit  o-Diarainen  u.  a.  vgl. 
B.  25,  2843. 

4.  Durch  Condensation  mit  Fettsäuren  beim  Erhitzen  von  Furfurol  mit 
den  Anhydriden  und  Natriumsalzen  der  Fettsäuren  (vgl.  Perkin'sche  Reaction 
S.  354)  entstehen  Säuren  des  Furfurans  mit  ungesättigter  Seitenkette.  Aus 
Furfurol  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  Furfuracrylsäure : 
C4H3O.CHO  +  CH3.COONa  =  C4H30.CH=CH.COONa  +  II2O.  Furfuracryl- 
säure C7H6O3,  F.  1410,  enisteht  auch  aus  Furfuralmalonsäure,  dem  Conden- 
sationsproduct  von  Furfurol  und  Malonester  (B.  24,  143;  27,  283;  81,  2595); 
ähnlich  wie  Zimmtsäure  (S.  356)  tritt  die  Furfuracrylsäure  in  allotropen  Modifi- 
cationen  (B.  28,  129)  auf  Durch  Ringspaltung  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
wird  die  Furfuracrylsäure  in  Acetondiessigsäure  (s.  Bd.  I)  übergeführt,  durch 
Natriumamalgam  zu  Furfurpropionsäure  (1)  C4H3O.CH2.CH2.COOH,  F.  510, 
reducirt,  die  durch  Bromwasser  unter  Sprengung  des  Furfuranrings  in  FuromU- 
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dehyd  (2)    übergeht,    der   schrittweise    in  Furonsäure    (s),    Ilydrofuron säure    (4) 
oder  Acetondiessigsaure  und  Pimelinsäure  (ö)  übergeführt  werden  kann : 

(1)  CH=CH  (2)  CH.CHO  (3) 

I  >o  ►     '  *  CH.COOH 

CH=C-CHi.CHi.COOH  CH.CO.CHg.CHtCOOH      ^      \ 

(5)  CHiCOOH  (4)  CHi.COOH  /     CH.CO.CHi.CHt.COOH 

I  < I  i/^ 

CHi.CH».CH«  CHt.COOH         CHrCO.CHt  CHt  COOK 

Diese  Ueberführung  von  Furfurol  in  n-Pimelinsäure  beweist  die  a-Stellung  der 
Aldehydgruppe;    vgl.    auch    Verallgemeinerung   dieser   Spaltung:    B.  82,    1176. 

Aus  Furfurol  und  Bultersäure  entsteht  Furfurangelicasäure  C4H30.CH:C. 
(CH2.CH3).COOH,  F.  880,  welche  mit  Natriumamalgam  Furfurvaleriansäure 
liefert.  Mit  Laevulinsäure  condensirt  sich  Furfurol,  je  nachdem  in  sauren  oder 
alkalischen  Lösungsmitteln  gearbeitet  wird  (vgl.  S.  371)  zu  b-  oder  ß-  Furfiiral- 
laevulinsäure  C4H30.CH:CH.CO.CH2.CH2.COOH  oder  C4H30.CH:C(COCH3). 
CH2.COOH;  letztere  geht  leicht  unter  Benzoiringbildung  in  Acetooxycumaron 
über  (S.  624).  Aus  Furfurol  und  Bernsteinsäure  sind  je  nach  den  Beding- 
ungen :  Furalbern8tein8äure(C4H3()XH:C(C02H).CH2CC)2H,  Difuralbemstein- 
säure  (C4H30)CH:C(C()2H).C(C02ll):CH(C4H30)  und  Difuralpropionaäure 
(C4H30)CH:CH.C(C02H):CH(C4H30)  erhalten  worden  (B.  84, 1626;  C.  1904 1, 925). 

6.  Durch  wässeriges  Ammoniak  wird  Furfurol  in  das  dem  Hydrobenz- 
amid  (S.  225)  analoge  Furfuramid  (C5H40)3N2,  F.  117«,  übergeführt,  das 
beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  Furfurol  und  NH3  zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Kalilauge  umgelagert  wird  in  das  isomere  Furfurin,  F.  116^  (vgl.  Glyoxaline). 

a-Methylfurfurol  C4ll2(CH3)O.CHO,  Kp.  184—1860,  findet  sich  neben 
Furfurol  im  Holzöl  (B.  22,  608),  ist  ausserdem  im  sog.  Fucusol  enthalten,  das 
durch  Destillation  von  Varec  mit  Schwefelsäure  gebildet  wird.  Weiter  ent- 
steht es  durch  Destillation  von  Rhamnose  (s.  B.  I)  mit  Schwefelsäure,  ähnlich 
wie  Furfurol  aus  Arabinose  (B.  22,  R.  752).  Bei  der  Einwirkung  von  HCl  und 
HBr  auf  Ketohexosen  oder  Cellulose  (s.  Bd.  I)  erhält  man  Chlormethylfurfürol 
und  Brommethylfurfurol  (C4H20XCH2Br,CHO.  F.  60®.  Durch  Reduction 
mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  gibt  Chlormethylfurfürol :  Methylfurfurol  (C.  1901 II, 
426;  vgl.  1903  1,  421). 

Ketone  der  Furf  uranreihe:  a-Acetylfurfuran  C4H3O(C0CH3), 
F.  330,  Kpio-  ^^^'  findet  sich  im  Holztheer  und  wird  synthetisch  durch  Spal- 
tung des  Brenzschleimcssigesters  C4U30(COCH2C()2C2H5),  Kp.jo  143®, 
des  Condensationsproductes  von  Brenzschleimester  und  Essigester,  erhalten 
(C.  1898  I,  327 ;  B.  88,  492).  a-Benzoylfurfuran  C4H3()(COC6H6),  Kp.19  164», 
wird  aus  Brenzschleimsäurechlorid,  Benzol  und  AI2CI6  gewonnen  (C.  1900  I, 
299).  aai  Dibenzoylfurfuran  C4n20(C()C6H5)2,  F.  107«,  aus  De hy drosch leim- 
säurechlorid  (S.  607)  mit  Benzol  und  Al2Cl(j.  aai-Phenylmcthyl-ß-acetylfuran, 
F.  570,  aus  Phenacyldiacelylmethan  (C.  1902  I,  1164). 

Carbonsäuren    des    Furfiirans:   a-Furfurancarbonsänre, 

(vgl.  C.   1897  II,   268)   Brenzschleinwüure  C^H^O.COOH,   F.  134» 

unter  Sublimation,    entsteht    aus    Furfurol    durch  Oxydation   und 

bei  der  Destillation  von  Schleimsäure  oder  Isozuckersäure,  enthält 

daher  das  Carboxyl  in  a-Stellung  (vgl.  a.  C.   1900  I,  536). 

CJeschichte.  Als  Product  der  Destillation  der  Schleimsäure  wurde  die 
Brenzschleimsäure  schon  1780  von  Scheele  beobachtet;  Pelouze  1834 ermittelte 
ihre  Zusammensetzung,  die  Constitutionsformel  wurde  von  v.  Baeyer  aufgestellt 
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Aethylester  C4H3O.COOC2H5,  F.  340,  Kp.  210»,  Chlorid  C4H3O. 
COCl,  Kp.  1700,  das  Amid  C4H3O.CONH2  bildet  mit  PCI3  Furfuronitril 
C4H3O.CN,  das  auch  als  Furfuraldoxim  (S.  605)  durch  H20-Abspaltung  entsteht. 
Anhydrid,  F.  730  (ß.  84,  2505).  Hydrazid,  F.  800;  Azid,  F.  620  (j.  pr. 
Ch.  [2]  65,  20). 

Mit  Broindampf  bildet  Brenzschleimsäure  ein  Tetrabromid  C4H3Br40. 
COOH,  das  durch  Chromsäure  zu  Dibrombernsteinsäure  oxydirt  wird.  Beim 
Eindampfen  von  Brenzschleimsäure  mit  Bromwasser  entsteht  Fumarsäure ;  mit 
Ueberschuss  von  Brom-  oder  Chlonvasser  entstehen  Mucobrom-  oder  Muco- 
chlorsäure  (s.  Bd.  I).  Durch  Erhitzen  des  Tetrabromides  oder  Bromiren  von 
Brenzschleimsäure  in  Eisessig  entsteht  a-Brombrenzschleimsäure  C4H2BrO. 
COOH,  F.  1840  (B.  10,  H.  241).  ^-Brombrcnzschleimsäure,  F.  1290,  wird 
aus  zwei  Dibrombrenzschleimsäuren  (B.  17,  1759)  durch  Behandlung 
mit  Zink  gewonnen. 

ß  (?>Nitrobren2schleim8äure  C4H2(N02)O.COOH,  F.  1850,  entsteht 
durch  Nitriren  von  Sulfobrenzschleirasäure  oder  Dehydroschleimsäure  (C.  1902  T, 
907)  und  durch  Oxydation  von  Nitrofurfurarmitroaethylen  C^4^0if) .ClA.\QYi. 
NO2  (B.  18j  1362);  Aethylester,  F.  1010,  aus  Brenzschleimsäureester  mit 
rauch.  Salpetersäure  und  Essigsäureanhydrid,  gibt  durch  Reduction  mit  AI- 
amalgam :  Aininobrenz8chIeimsäurcesterC4H20(NH2X02C2H5,  dessen  Acetyl- 
derivat  durch  Pottasche  zu  Acetaminobrenzschleimsäure  verseift  wird 
(C.  1902  II,  1097 ;  1903  II,  292). 

a,ax- Purfurandicarbonsäure,  Dehydroschleimsäure  C4H20.(COOH)2 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Schleimsäure  oder  Zuckersäure  mit  Salzsäure,  conc. 
BromwasserstofTsäure  oder  conc.  Schwefelsäure,  ist  schwer  löslich  in  Wasser 
und  zerfallt  beim  Erhitzen  in  CO2  und  Brenzschleimsäure ;  die  Ester  sind 
sämmtlich  fest  und  zeigen  interessante  Schmelzpunklsregelmässigkeiten :  D  i  m  e  t  h  y  1- 
ester,  F.  1120,  Kpjß  1550,  Diaethylester,  F.  470,  Kp.15  1680,  Chlorid, 
F.  800.  Im  Gegensatz  zur  Brenzschleimsäure  wird  die  Dehydroschleimsäure 
durch  Na-amalgam  leicht  zu  einer  Dihydrosäure  reducirt  (C.  1901  II,  271; 
B.  84,  3446).  a,/?i-Furfurandicarbonsäure,  F.  2660,  Dimethylester,  F.  1100, 
entsteht  aus  Bromcumalinsäureester  mit  Kali  (B.  S4,  1992) : 

CH_0_CO  KOH  CH-O— CCOOH 

ROOCC_CH=CBr  ^    HOCOC CH 

Homologe  Furfuranca  rbonsäuren  entstehen  synthetisch  aus 
y-Diketoncarbonsäuren  durch  H2O- Abspaltung : 

«Methylbrenzschleimsäure  C4H2(CH3)O.COOH.  F.  1090,  wird  aus 
Methylfurfurol  durch  Oxydation  erhalten;  ihr  Chlorid,  F.  280,  Kp.  2020,  gibt 
beim  Bromiren  ein  D  i  b  r  o  m  substitutionsproduct,  das  beim  Behandeln  mit 
Wasser  Aldehydobrenzschleimsäure  C4M20(COOIIXCHO) -f- II2O,  F.  2020, 
liefert,  die  durch  Oxydation  in  Dehydroschleimsäure  (s.  o.)  übergeht  (C.  1898 
I,  933);  durch  Bromwasser  wird  die  Methylbrenzschleimsäure  zu  Acetylacrj'l- 
säure  CH3COCH:CH.COOH  gespalten  (B.  23,  452). 

Uvinsäare,  a,ai-Dimethylfurfuran-ß-carbonsäure,  Pyrotritarsäure  C4H 
(CH8)20.COOH.  F.  1350,  entsteht  1.  aus  Acetonylacetessigester  CH3.CO.CH2. 
CH(C02R\COCH3  (Bd.  I).  2.  aus  Carbopyrotritar-  und  Methronsäure  (S.  608) 
durch  C02-Abspaltung,  3.  durch  trockene  Destillation  von  Weinsäure,  4.  aus 
Brcnztraubensäure  durch  längeres  Kochen  mit  Barytwasser  oder  Natriumacetat 
(neben  Uvitinsäure  vgl.  S.  309).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150 — 1600 
wird  sie  in  CO2  und  Acetonylaceton,  beim  raschen  Erhitzen  für  sich  in  CO2 
und  Dimethylfurfuran  (S.  604)  gespalten 
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a,ßi-Dixnethylfurfuran-ß-carbonsäure,  F.  122^,  entsteht  1.  ähnlich  der 
a/?i-Furfurandicarbonsäure  (S.  607)  aus  Bromisodehydracetsäure  (Bromdimethyl- 

cumalinsäure  s.  Bd.  I)  statt  der  erwarteten  a,^x*^'''"^^^y^'/^t^r^^^^^^^"^^^^'''^^"^^'^ » 
2.  durch  Condensation  von  Acetessigester  mit  Chloraceton ;  3.  aus  dem  Conden- 
sationsproducte  von  Acetondicarbonsäureester  und  Chloraceton,  der  /?i-Methyl- 
furfuran-a-e8sig-/?-carbonsäure  C4H()(CH3XCH2.C02HXC02H),  J^.  196»,  durch 
Abspaltung  von  CO2  (B.  85,  1545).  Die  letztere  Säure  ist  stellungsisomer  mit 
der  Methronsäure  (s.  u.), 

a,ai-Methylphcnylfurfuran-ß.carbon8äurc  C4n(CH3XC6H5)O.COOH, 
F.  1810.  aus  Acetophenonacetessigester  CgHö  CO  CH2.CH(C02R)CO.CH3  (B.  17, 
2764),  zerfallt  beim  Erhitzen  in  CO2  und  Meihylphenylfurfuran. 

a,  ai '  Dimethylfurfuran  -  ß,  ßi  -  dicarbonsäure ,  Carbopyrotritarsäure 
C40(CH3)2(COOH)2,  F.  2610,  entsteht  aus  Diacetbernsteinsäureestcr  beim 
Kochen  mit  verd.  H2SO4  (Knorr,  B.  17,  2864;  22,  146).  Die  Carbo- 
pyrotritarsäure zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  in  CO2  und  Pyrotritarsäure. 

Methronsäure,  a^Metkyl/urfuraH-a\'essig-ß-carifonsäure  CgHgOs,  F.  2040, 
ist  isomer  mit  Carbopyrotritarsäure  und  liefert  durch  CO2- Abspaltung  ebenfalls 
Pyrotritarsäure.  Sie  entsteht:  1.  aus  Acetessigester  und  bemsteinsaurem  Natron 
(B.  18,  3410),  eine  Reaction,  die  man  etwa  folgender  Art  formuliren  kann 
(G.  Schroeter): 
COOH.CHt-f-CO(CH«)CHiCOiR  COOH.C=C — CHi+CHtCOiH 

CHt-COOH  -h  CH8(COiR)COCHi  HC-^CtlCH«COiH  -|-  HO.COCHi 

In  analoger  Weise  gibt  Acetessigester  und  Brenz weinsäure  Methyl- 
methronsäure. 

2.  durch  Condensation  von  Acetessigester  mit  Glyoxal  neben  der  CO2 
ärmeren  Sylvanessigsäure  (B.  21,  R.  636;  22,  152;  A.  250,  166). 

Hydro furfurane:  Nur  wenige  Hydrofurfuranderivate  sind  durch 
Reduction  von  Furfuranen  erhalten  worden,  z.  B.  Tetrahydro-a,ai-methyl- 
phenylfurfuran  C4!l6(CH3XC6H5)(),  Kp.  230«,  aus  Methylphenylfurfuran 
(S.  604),  Tetrahydrodiphenylfurfuran  (B.  28,  R.  744).  Durch  Reduction 
der  Dehydroschleimsäure  (S.  607)  mit  Naamalgam  bei   0®  im  C02-Strom  erhält 

CH— CHCO2H 
man  diesog.  a-Dihydro-a,ai-furfurandicarbonsäure:   |  >()      (?),  F.  150^ 

CH— CHCO2H 

welche  in  alkalischer  Lösung  zu  der  /?-(c  ist  ran  s-)  Form,  F.  1790,  um6;elagert 
wird.  Mit  Brom  verbinden  sich  diese  Sauren  zu  Dibromiden,  welche  durch 
Behandeln  mit  Barytwasser  Brenzschleimsäure  liefern.  Bei  längerem  Kochen 
mit  Alkali  liefern  a-  und  /^-Säure  ^'-Dihydrofurfurandicarbonsäure 

CH2— CHCO2H 

I  >0         (?),  im    Gegensatz    zu    der  a-    und  ^-Säure    wird    diese  Säure 

CH— CCO2H 

durch  Na-amalgam  weiter  zu  Tetrahydrofurfuran-a.ai-dicarbonsäure  C4H({0 
(,C02H)2,  a-Form,  F.  950,  ß-Form,  F.  1240,  reducirt  (C.  1901  II,  271). 

Synthetisch  durch  Reduction  von  Erythrit  entsteht  Dihydrofurfuran 
C4H6O,  Kp.  670,  welches  durch  PCI5  in  Furfuran  tlbergefiihrt  wird  (Bull.  soc. 
chim.  35,  418).  a-Methyldihydrofurfuran  C4ll5(CH3M)  entsteht  aus  Acetopropyl- 
alkohol  (s.  Bd.  I  u.  B.  22,  1196).  aar Diphenyldihydrofurfuran  C4H4(C6H5)20, 
F.  890,     erhält    man    aus    a-Phenylcinnamenylacrylsäuredibromid   (S.  514)  mit 
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Alkalien  (A.  806,  210).  Weitere  Dihydrofurfuranderivatc  wurden  synthetisch 
aus  a-Chlorcrotonsäureester  und  Chlorfumarsäureester  durch  Condensation  mit 
Natracetessigester  und  Natriumbenzoylessigester  erhalten  (B.  29,  R.  859). 

CH2 — CH2 
Tetrahydrofurfurane    sind   das   Tetramethylenoxyd     |  ]|>0 

CH2 — CH2 

und  dessen  Abkömmlinge,  welche  sich  aus  a^-Glycolen  oder  entsprechenden 
ungesättigten  Verbindungen  bilden  (A.  308,  168;  C.  1899  II,  1109);  Keto- 
und    Diketotetrahydrofurfurane    sind    die   f-Lactone,    wie    Butyrolaclon 

CHo_CO  CH2— CO 

•  >0,  und  die  Anhydride  der  Bernsteinsäurereihe,  wie    •  r-rC^^ 

CH2 — CH2  Crl2 — CO 

u.a.m.;   metamer   mit  letzteren    ist   die  Tetronsäure    •         ^,^'\>0  (s.  B.  l)und 

CH2-CO  ^ 

CO.  CO 
ihre  Abkömmlinge,  sowie  die  a-Ketolactone  der  Formel:  /,„*         >0,  welche 

CH2.CH2 

durch  Condensation  von  a-Ketonsäuren  mit  Aldehyden  erhalten  werden  (B.  81, 2218). 

2.  Thiophengrnppe  ^). 

Das  Thiophen  C4H4S,  seiner  Constitution  nach  ein  Analogon 
des  Furfurans  C^H^O,  zeigt  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem 
Benzol;  es  kann  als  Benzol  aiifgefasst  werden,  in  welchem  eine 
der  drei  Acetylengruppen  _CH:CH—  durch  Schwefel  vertreten 
ist.  Durch  Ersetzung  der  H-Atome  im  Thiophen  durch  andere 
Elemente  oder  Gruppen  leiten  sich  zahlreiche,  den  Benzolderivaten 
ganz  analoge  Verbindungen  ab.  Alle  Thiophenverbindungen  zeigen 
die  Eigenschaft,  beim  Vermengen  mit  wenig  Isatin  und  conc. 
SO4H2  (zweckmässig  unter  Zusatz  eines  Oxydationsmittels  vgl.  B.  87, 
1244)  eine  intensiv  dunkelblaue  Färbung,  die  sog.  Indopheninreactiofiy 
zu  geben  (B.  1«,  1473). 

Geschichte:  Das  Thiophen  sowie  die  methylirten  Thiophene  sind 
stets  Begleiter  der  technisch  aus  dem  Steinkohlentheer  gewonnenen  Benzol- 
kohlenwasserstofTe  (s.  u.),  man  hat  daher  vor  der  Entdeckung  des  Thiophens 
die  Indopheninreaction  für  ein  Kennzeichen  der  Benzolkohlenwasserstofife 
gehalten.  1883  beobachtete  V.  Meyer  an  einem  aus  Benzoesäure  dargestellten 
Benzolpräparat  das  Ausbleiben  dieser  Reaction,  sowie  dass  dieselbe  durch  eine 
schwefelhaltige  Beimengung  des  technischen  Benzols  hervorgerufen  wird.  Dies 
führte  zur  Entdeckung  des  Thiophens,  dessen  Constitution  und  nahe  Beziehungen 
zum  Furfuran  und  Pyrrol  von  demselben  Forscher  erkannt  wurden.  Ein  schon 
längst  entdecktes  Thiophenderivat  ist  das  Thionessal  (Laurent,  1841).  das 
indessen  erst  1891  von  ßaumann  und  Fromm  als  Tetraphenylthiophen  auf- 
gefasst  wurde. 

Synthetische  Bildung  s  weise  n  von  Thiophenderivaten  aus  "yDi- 
carbonylverbindungen  sind  bereits  S.  602  besprochen  worden.    Hervorgehoben 


*)  V.  Meyer:  die  Thiophengruppe  (1888). 
Richter- Anschütz,   Organ.  Chemie.    II.    10.  Aufl.  39 
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sei  die  leichte  Umwandlung  von  y-Ketonsauren  mit  P2S5  in  Oxythiophene ;  mit 
P2S3  entstehen  durch  Reduction  der  primären  Oxythiophene;  Thiophene  (B.  19, 
551;  2»,  1495): 

CH2-COCH3 ^  CH=qCH3> ^  CH=qCH3) 

CHg— COOK         '^CH=C(OH)"^  ^  CH=CH ^ 

Laevulinsäure  1,4-Oxylhiotolen  l-Thiotolen. 

Thiophen  C4H4S,  Kp.  840,  Dgg  1,062  findet  sich  im  Stein- 
kohlentheer  und  Braunkohlentheer  (B.  28,  492),  ebenso  wie  die 
Methylthiophene  und  zwar  sind  die  einzelnen  Thiophene,  da  sie 
dieselben  Kochpunkte  besitzen  (S.  611),  in  den  entsprechenden 
käuflichen  Benzolkohlenwasserstoffen  (gegen  0,6  pct.)  enthalten : 
das  Thiophen  im  Benzol,  Methylthiophene  im  Toluol  u.  s.  w.  In 
reichlicher  Menge  entsteht  das  Thiophen  durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  bernsteinsaurem  Natrium  und  Phosphortrisulfid 
(Volhard  und  Erdmann,  B.  18,  454). 

CH2_COONa  CH=CH^ 

CH2_COONa  ^  CH=Cir 

Auch  andere  Körper  wie  Crotonsäure,  Buttersäure,  Paraldehyd  geben 
beim  Erhitzen  mit  Phosphorsulfiden  Thiophen;  es  entsteht  femer  beim  Leiten 
von  Schwefelaethyl  durch  glühende  Röhren,  Leuchtgas  Über  Pyrit  (FeS2), 
Acetylen  oder  Aethylen  über  kochenden  Schwefel.  Ebenso  geben  Olefinbenzole 
beim  Erhitzen  mit  Schwefel  phenylirte  Thiophene,  so  Styrol :  Di|)henylthiophen, 
Stilben :  Tetraphenylthiophen ;  Acetylendicarbonsäure  liefert  Thiophentetracarbon- 
säure  (B.  28,  1635;  80,  110). 

Aus  dem  technischen  Benzol  wird  Thiophen  durch  Ausschütteln  mit 
wenig  conc.  SO4H2  (4 — 10  pct.)  gewonnen  (B.  17,  792),  und  kann  demselben 
auch  durch  Kochen  mit  Quecksilberacetat  entzogen  werden,  wobei  das  Thio- 
phen als  Thiophenquecksilberoxyacetat  C4H2S(HgOCOCH3).HgOH 
gefällt  wird;  letzteres  wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure  glatt  in  Thiophen 
und  Quecksilberchlorid  gespalten  (B.  32,  758). 

Thiophen  ist  eine  farblose  benzolähnlich  riechende  Flüssigkeit.  In  einer 
Mischung  fester  Kohlensäure  mit  Aether  erstarrt  es  krystallinisch.  Durch 
Natrium  wird  es  auch  beim  Kochen  nicht  verändert.  Mit  SO4H2  und  Isatin 
gemengt  gibt  es  eine  dunkelblaue  Färbung,  ebenso  mit  Schwefelsäure  und 
Phenanihrenchinon  in  Eisessig   (Reaction   von    Laubenheimer    B.   19,  673). 

Thiophen  kann  seiner  Formel  nach  als  cyclisches  Diolefinsulhd  auf- 
gefasst  werden;  es  zeigt  jedoch  nicht  die  Additionsfähigkeit  normaler  Alkyl- 
sulfide  für  Jodmethyl,  Sauerstoff  u.  s.  w.  Durch  Permanganat  wird  es  leicht 
angegriffen.  Durch  Erhitzen  mit  Piperidin  auf  200®  wird  das  Thiophen  unter 
Abspaltung  des  Schwefels  in  eine  Base  übergeführt,  die  durch  Reduction 
TetramdhyUndipiptHdin  Q^W^^^iiZni ^Z^\^^  liefert  (B.  28,  2217). 

Um  einen  Ueberblick  über  die  weitgehende  Analogie  zu  geben,  welche 
zwischen  den  physikalischen  Eigenschaften  der  Körper  der  Tlüophenr^Wn^  und 
denen  der  Bemoli^Wx^  besteht,  sind  in  der  folgenden  Tabelle  die  Koch-  oder 
Schmelzpunkte  einer  Reihe  von  Vertretern  beider  Gruppen  zusammengestellt, 
von  denen  die  Benzolabkömmlinge  früher,  die  Thiophenabkömmlinge  im  Nach- 
folgenden beschrieben  sind: 
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Benzoireihe 


Kp. 


Thiophenreihe 


Kp. 


Benzol  (S.  42)  .... 
Toluol  (S.  49)  .... 
p-Xylol  (S.  51)  ...  . 
Isopropylbenzol  (S.  52)  . 
Diphenyl  (S.  445;  .  .  . 
Diphenylmethan  (S.  455) 
Chlorbenzol  (S.  55)  .  . 
p-Dichlorbenzol  (S.  56) 
Brombenzol  (S.  56)  .  . 
Tetrabrombenzol  (S.  56) 
p-Dinitrobenzol  (S.  66)  . 
Benzoesäure  (S.  238)  .  . 
Benzonitril  (S.  250)  .  . 
Acetophenon  (S.  232)  . 
Benzophenon  (S.  460)  . 
Zimmtsäure  (S.  355)   .    . 


.  80,50 

.  110,30 

.  1380 

.  1530 

.  2540 

.  2610 

.  1320 

.  1720 

.  1550 

.  3290 

.  2990 

.  2500' 

.  1910 

.  2020 

.  3070 
F.  1330 


Thiophen 840 

Thiotolen 1130 

1,4-Thioxen 1350 

Isopropylthiophen       1540 

Dithienyl     . 2660 

Dithienylmethan 2670 

a-Chlorthiophen 1300 

Dichlorthiophen      • 1700 

a-6romthiophen 1500 

Tetrabrom  thiophen 3260 

Dinitrothiophen 2900 

a-Thiophencarbonsäure      .    .    .  2600 

Thiophennitril 1900 

Acetothienon 2130 

Thienon 3260 

Thienylacrylsäure F.  1380 


1.  Homologe  Thiophene.  Homologe  Thlophene  entstehen,  ausser 
auf  synthetischem  Wege  aus  "^f-Dicarbonylverbindungen,  nach  Methoden  ganz 
ähnlicher  Art  aus  Thiophen,  wie  die  entsprechenden  Benzolkohlenwasserstoffe 
aus  Benzol  gebildet  werden,  so  aus  Jodthiophen  und  Jodalkyl  mittelst  Natrium, 
Thiophen  mit  Alkylbromiden  und  Al2Clg  u.  a.  m.  Das  Verhalten  der  Thiophen- 
homologen  bei  der  Oxydation  u.  s.  w.  entspricht  demjenigen  der  Benzol- 
homologen. 

a- Methylthiophen,  a-Thiotolen  aus  Jodthiophen  und  Jodmethyl  mit 
Natrium,  gibt  bei  der  Oxydation  a-Thiophencarbonsäure.  /?-Methylthiophen, 
ß-Thiotolen,  aus  brenzweinsaurem  Natron  und  P2S3.  Beide  Thiotolene  sind 
Begleiter  des  Steinkohlentheertoluols.  Ebenso  finden  sich  Dimethylthiophene 
oder  Thioxene  im  rohen  Xylol  (B.  29,  2560).  1.2- Dimethyl thiophen,  Kp.  1360. 
1,3-Dimethylthiophen,  Kp.  1380.  i,4.Thioxen,  Kp.  1350.  2,8-Diniethylthiophen, 
Kp.  1450.  Isopropylthiophen,  Kp.  1540,  entsteht  aus  Thiophen  und  Iso- 
propylbromid  mit  Aluminiumchlorid. 

a-Phenylthiophen,  F.  410,  aus  ß-Benzoylpropionsäure  (B.  19,  3140)i 
a,ai-Diphenylthiophen,  F.  1530,  entsteht  aus  Diphenacyl  mit  P2S5  oder  aus 
Styrol  oder  Zimmtsäure  mit  Schwefel  (B.  28,  890)  neben  a,^i-Diphcnylthiophcn, 
F.  1190,  Tetraphcnylthiophen,  Thionessal  C4(C6H5)4S,  F.  1840,  aus  Thiobenz- 
aldehyd  durch  Erhitzen,  ferner  aus  Stilben  und  Schwefel  (A.  88,  320;  B.  24, 
3310;  8tf,  534),  ähnlich  wie  Thiophen  aus  Aeihylen  und  Schwefel. 

Dithienyl  C4H3S.C4II3S,  F.  830,  Kp.  2660,  wird  wie  Diphenyl  beim 
Leiten  von  Thiophendampf  durch  glühende  Röhren  gewonnen.  Ein  isomeres 
a,a-Dithienyl,  F.  330,  ist  aus  Thiophen  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
und  aus  a-Jodthiophen  mit  Silber  (B.  27,  2919;  28,  2385)  erhalten  worden. 
Dithienylmethan  {(Zj^^\ZYi^,  F.  430,  Kp.  2670,  wird  aus  Thiophen  und 
Methylal,  Thiönyldiphenylmethan  (Cjrfl3S).CH(C6H5)2,  F.  630,  Kp.  3350,  aus 
Thiophen  und  Benzhydrol  dargestellt,  Tniönyltriphenylmethan  (C6n5)3C;^C4n3)S, 
F.  2370,  aus  Triphenylcarbinol  und  Thiophen  mit  P2O5;  ebenso  lassen  sich 
die  homologen  Thiophene  mit  Triphenylcarbinol  condensiren  (B.  29,  1402). 
Dithiönylphenylmethan  C6H5CH(C4H3S)2,  F.  750,  ist  durch  Condensation  von 
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I^nzaldehyd  und  Thiophen  gewonnen  worden  (B.  29,  2205).  as-Dithißnyl- 
acthan  CH3CH(C4H3S)2,  Kp.  270-2800,  sym-Dithiänylaethylen(C4H3S)CH:CH 
C4H3S,  F.  1250,  s.  B.  80,  2041. 

2.  Ilalogendertvate:  Chlor  und  Brom  wirken  auf  Thiophene  schon 
in  der  Kälte  und  zwar  viel  energischer  als  auf  die  Benzole  ein,  ebenso  Jod 
bei  Gegenwart  von  HgO.  Alle  Halogene  treten  zunächst  in  die  a-Stellung. 
Durch  Oxydation  gebromter  Thiophene  mit  stark  abgekühlter  conc.  Salpeter- 
säure entstehen  unter  Ringspaltung:  Dibrommaleinsänre ,  Bromcitraconsäure, 
Dibromacetylacrylsäure  u.  s.  w.  (B.  21-,  74,  1347). 

a-ChlorthiophenC4H3ClS,  Kp.  130».  Dichlorthiophen  C4H2CI2S,  Kp.  1700- 
Tetrachlorthiophen  C4CI4S,  F.  36«,  Kp.  220—2400.  a-Bromthiophen,  KplöO». 
a,ax- Dibromthiophen,  Kp.  2110,  die  Bildung  des  letzteren  kann  zur  Abscheidung 
allen  Thiophens  aus  thiophenhaltigem  Benzol  mittelst  Brom  dienen  (B.  18,  1490). 
Tribromthiophcn,  F.  290,  Kp.  2600.  Tetrabromthiophcn  C4Br4S,  F.  1120, 
Kp.  3260,  bildet  sich  auch  durch  energische  Bromirung  substituirter  Thiophene 
unter  Verdrängung  der  Substituenten  (B.  2C,  2457).  a-Jodthiophcn  C4HgJS, 
Kp.  1820  (J.  pr.  Ch.  [2]  66,  5). 

3.  Nitroderivate:  Die  Nitrirung  des  Thiophens  durch  Salpetersäure 
verläuft  ebenfalls  .sehr,  energisch;  zur  Mässigung  der  Reaction  leitet  man  mit 
Thiophendampf  beladene  Luft  in  rauchende  Salpetersäure,  wobei  Mono-  und 
Dinitrothiophen  entstehen  (B.  17,  2648). 

Nitrothiophen  C4H3(N02)S,  F.  440,  Kp.  2250.  Dinitrothiophen  C4H2 
(N02)2S,  F.  520,  Kp.  2900;  die  alkalische  Lösung  des  letzteren  wird  'durch 
Kalilauge  dunkelroth  gefärbt,  die  gleiche  Färbung  beim  technischen  Dinitro- 
benzol  rührt  von  beigemengtem  Dinitrothiophen  her  (B.  17,  2778). 

4.  Amidoderivate:  Die  Reduction  der  Nitrothiophene  findet  weit 
schwieriger  statt,  als  die  der  Nitrobenzole.  Nitrothiophen  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Zink  und  HCl  auf  die  verdünnte  alkoholische  Lösung  (B.  18, 
1490)  in 

Amidothiophen,  Thiophenin  0411.5' NIIo'lS  übergeführt,  ein  hellgelbes, 
an  der  Luft  verharzendes  Oel;  sein  HCl-Salz  bildet  zerfliessliche  Nadeln.  Es 
lässt  sich  nicht  diazotiren.  Mit  Salzen  des  Diazobenzols  bildet  Thiophenin 
gemischte  Azofarbstoffe,  wie  C6ll5N:X.C4H2S.XH2  (B.  18,  2316).  Acetyl- 
amidothiophen  (C4N3SjNIlC()CH3  erhält  man  auch  aus  Acetothienonoxim 
(C4H3S)  C(NOH)CH3  (s.u.)  durch  Beckmann'.sche  Uralagerung  (Ch.  Ztg.  28, 
266).  a-Thienylu'rethan  (C4lJ3S)NHC()2C2H5,  F. 480,  aus  a-Thiophencarbon- 
säureazid  (.S.  613)  mit  Alkohol,  wird  bei  der  Verseifung  zersetzt  (J.  pr.Ch.  [2]65, 1). 

5.  Sulfo säuren:  Thiophensulfosäuren  entstehen  wie  Benzolsulfosäurcn 
aus  Thiophen  imd  Schwefelsäure,  jedoch  muss  die  Einwirkung  durch  Ver- 
dünnen des  Thiophens  mit  Tetrolaether,  Benzol  (.S.  610)  oder  dergl.  gemässigt 
werden.  Ferner  werden  Thio])hensulfosäuren  aus  Thienylketonen  durch  Ver- 
drängung der  Ketongru{)pen  durch  Sulforeste  gewonnen  (B.  19,  674,  1620, 
2G23;  25),  2562). 

6.  Oxythiophene:  Oxythiophen  ist  nicht  bekannt.  o-Oxy-aj-inethyl- 
thiophen,  Oxythiotolen  C4H2(CH^\()H)S  entsteht  synthetisch  aus  I^evulmsäurc 
(S.  610).  a-Thi8nylsulfhydrat  (QILWSII,  Kp.  1660,  wird  durch  Reduction 
des  a  Tln()])henylsulfo^;iurechloridcs  (C4H:^S).S()2Cl  gewonnen  und  findet  sich 
im  Roliproduct  der  Thiophendarstellung  aus  BernsleinNäure  und  P2S5. 

7.  Aldehyde  und  K et one:  a-Thiophenaldehyd  C4n3S.CH(.),  Kp.l980. 
entsieht  durch  Erhitzen  von  Thienylglyoxylsäure  (S.  6L3},  sowie  aus  Monochlor- 
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diketopentamethylen  (S.  15)  mit  Schwefelwasserstoff;  überThiophenaldoxime 
s.  B.  24,  47;  25,  2588.  Schon  durch  den  Sauerstoff  der  I^uft  gibt  der  Aldehyd: 
a-Thiophencarbonsäure;  mit  wässeriger  Kalilauge  entsteht,  wie  beim  Henzal- 
dehyd  und  Furfurol,  die  Saure  und  der  Alkohol:  2C4n3S.CHü4-KOH=C4H3S. 
CO2K  +  C4H3S.CH2(OH);  der  a-Thiophenalkohol,  Kp.  2070,  ist  eine 
aromatisch  riechende  Flüssigkeit  Mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid 
condensirt  sich  der  Thiophenaldehyd  zu  Thienylacrylsäure  C4H3S.CH:CH. 
COOH,  F.  1380,  welche  der  Zimmtsäure  entspricht. 

Ketonderivate  des  Thiophens  entstehen  sehr  leicht  aus  Säurechloriden 
und  Thiophen  mittelst  Aluminiumchlorid:  a-Thiänylmethylketon,  Acetothienon 
C4H3S.COCH3,  Kp.  2130,  bildet  durch  Oxydation  mit  Chamäleon  zunächst 
Thienylglyoxylsäure  C4H3S.CO.COOH,  F.  910,  dann  a-Thiophencarbonsäure. 
Ueber  Condensationsproducte  des  Acetothienons  mit  Oxalester  vgl.  B.  24,  232, 
R.  627,  952.  DithiCnylketon,  rhi'enm  CC)(C4H3S)2,  F.  88«,  Kp.  3260,  entsteht 
aus  Thiophen  und  COCIg,  Thiönylphcnylketon  C4H8S.CO.C6H5,  F.  550, 
Kp.  3600,  aus  Thiophen,  Benzoylchlorid  und  AI2CI6.  Uebcr  bromirle  Thiophen- 
ketone  s.  B.  28,  1804. 

8.  Thiophencarbonsäuren:  Die  Carbonsauren  des  Thiophens  werden 
wie  die  Benzolcarbonsäuren  gewonnen:  1.  durch  Oxydation  der  Alkylthiophene 
mit  alkalischem  Chamäleon.  Dabei  entsteht  aus  a-Aethylthiophen  zunächst 
Thienylglyoxylsäure  (s.  o),  welche  weiter  zur  Thiophencarbonsäure  oxydirt 
wird;  2.  aus  Jod-(Brom-)thiophenen  mit  Chlorkohlensäureester  und  Natrium^ 
oder  aus  Thiophen  mit  Chlorkohlensäureester  oder  Harnstoff chlorid  und  Al2Cl^. 

o-Thiophcncarbonsäure  C4H3S.COOH,  F.  1260,  Kp.  2600,  entsteht  aus 
a-Jodthiophen  mit  Chlorkohlensäureester  und  Na-amalgam,  aus  PropiothiSnon 
(C4H3S)COC2Hß  durch  Oxydation  mit  Permanganat  (J.  pr.  Ch.  [2]  Oo»  6),  sowie 
auch  beim  Erhitzen  von  Schleimsäure  mit  Schwefelbaryum  (vgl.  S.  603).  Ihr 
Nitril  C4H3S.CN  entsteht  durch  Destillation  von  a-Thiophensulfosäure  mit 
CNK  oder  aus  Thiophenaldoxim  (s.  o.)  durch  Wasserabspaltung  (B.  25,  1311); 
Aethylester,  Kp.251150,  Hydrazid,  F.  1360,  Azid,  F.  370  (J.  pr.  Ch.  [2] 
66,  1).  ß-Thiophencarbonsäure,  F.  1360,  aus  /?-Methylthiophen.  1,2-Thiophen- 
dicarbonsäure  C4H2S(COOH)2,  F.  2600  u.  Zers.,  bildet  ähnlich  der  Phtalsäure 
mit  Resorcin  ein  Fluorescein,  1,3-Säure,  F.  1180;  1,4-Säure  sublimirt  bei  3000 
und  gibt  bei  der  Reduction  mit  Natrium amalgam:  1,4-Tetrahydrothiophen- 
dicarbonsäure  C4H6S.(COOH)2,  F.  1620,  welche  ammoniakalische  Silberlösung 
beim  Erwärmen  reducirt,  und  sich  ganz  ähnlich  den  Hydrophtalsäuren  (S.  393) 
verhält  (B.  19,  3274).  Thiophentetracarbonsäuremethylester  C4(CO()CH3)4S, 
F.  1270,  wird  durch  Erhitzen  von  Acetylendicarbonsäuremetliylester  mit  Schwefel 
im  Rohr  auf  150—1550  erhalten  (B.  28,  1635). 

Aus  zwei  Thiophenkernen  mit  zwei  gemeinsamen  C-Gliedern  besteht  das 

CH          C  CH 

Thiophtetir;              •;     ,     "    ,  Kp.  225 Oj  welches  aus  Citronensäure  durch 
CH S C S_CH 

Erhitzen  mit  P2S3  gebildet  wird  (B.  19,  2444). 

8.  Selenophen:  Den  Thiophenen  analog  zusammengesetzt  sind  die 
Selenophene,  welche  an  Stelle  des  Schwefels  ein  Selenatom  enthalten. 

CH  ^CHv 
Das  Selenophen    |  ^  Se  selber  ist  noch  nicht  in   reinem  Zustande   er- 

CH=CH/ 

halten  worden;    es  entsteht  wahrscheinlich   beim  Durchleiten    von  Selenacthyl 
durch  glühende  Röhren  (B.  18,  1772).     a,ai-Dimethyl8elenophen,  Seienoxen 
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C4H2(CH3')2Se,  Kp.  163 — 155  0,  entsteht  aus  Acetonylaceton  mit  Phosphorselen id 
(B.  18,  2255);  es  wird  durch  Isatin  und  SO4H2  carminroth  gefärbt  und  gibt 
auch  die  La  üben  heim  er*  sehe  Reaction  (S.  610). 

4.  Pyrrolgruppe  ^). 

Im  Pyrrol  C4H5N  ist  die  viergliedrige  Kohlenstoffkette  durch 
die  zweiwerthige  Imidgruppe  zum  Ring  geschlossen.  Es  ist  dem- 
nach ein  secundäres  Amin,  hat  indessen,  ebenso  wie  seine  Derivate 
nur  schwach  ausgeprägten  basischen  Character  (vgl.  S.  616).  Andrer- 
seits zeigen  die  Pyrrolkörper  in  ihrem  Verhalten  vielfach  Aehn- 
iichkeit  mit  den  Phenolen,  der  Imidwasserstoff  lässt  sich  leicht 
durch  Kalium  ersetzen.  Auffallend  ist  die  grosse  Reactions- 
fahigkeit  der  Methinwasserstoffe  im  Pyrrol,  welche  mit  gleicher 
und  theilweise  noch  grösserer  Leichtigkeit  wie  der  Imidwasser- 
stoff durch  die  verschiedensten  Gruppen  und  Atome  vertreten 
werden  können.  Die  Constitution  des  Pyrrols,  sowie  seine  Be- 
ziehungen zum  Furfuran  und  Tiophen  ergeben  sich  (S.  603}  aus 
den  synthetischen  Bildungsweisen  aus  y-Dicarbonylverbindungen. 

Sehr  bemerken swerth  ist  die  Umkehrung  dieser  Synthesen:  die  Spaltung 
des  Pyrrolrings  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin,  wobei  Dioxime  gebildet 
werden.  So  entsteht  aus  Pyrrol  Succindialdoxim  (B.  22,  1968;  Ch.  Ztg.  24,  857): 

CH=CHv  CH2.CH:N.0H 

I  )NH4-2H2N.OH=|  +NH3. 

CH=CH/  CH2.CH:N,0H 

Gleicherweise  reagiren  die  homologen  Pyrrole,  wie  a-Methylpyrrol, 
/?-Tsopropylpyrrol  u.  a.  Man  kann  diese  Spaltung  zur  Bestimmung  der  Stellung 
der  Substituenten  in  den  homologen  Pyrrolen  benutzen«  indem  die  o-Alkyl- 
pyrrole  Oxime  von  Ketonen  geben,  die  ß-substituirten  dagegen  Aldoxime, 
welche  leicht  in  zweibasische  Sauren  Ubei^eführt  werden  können  (B.  24, 
R.  649,  830). 

Im  Gegensatz  zum  Furfuran  und  Thiophen  ist  bei  der  Formulirung  des 
Pyrrols  die  Möglichkeit  einer  Wasserstoffverschiebung  gegeben,  sodass  nel)en 
der  normalen  Formel  I  die  desmotropen  Formeln  II  und  III  in  Betracht  kommen : 

CH CH       „    CH=.CH       „_    CH2— CH 

1  ••  11  •  IIA       • 

CH.NH.CH  CH2.N:CH  '  CHiN.CH 

Von  Formel  II  leitet  sich  zweifellos  das  Pentachlorpyrrol  (S.  618)  ab. 
Auch  Nitroso-,  Nitro-  und  Benzolazopyrrole  (S.  618,  619,)  sind  vielleicht 
auf  die  Desmotropieformeln  II  und  III  zu  beziehen.  Vgl.  auch  Indol  und 
Indolenin  (S.  628). 

Die  Stellung  von  Substituenten  in  den  Methingruppen  des  Pyrrols  wird 
ähnlich  wie  beim  Furfuran  und  Thiophen  durch  Zahlen  1,  2,  3,  4  oder  Buch- 
staben a,  Ol,  ß,  ßi  bezeichnet  (vgl.  S.  603).  Derivate,  in  denen  das  Imid- 
wasserstoffatom  ersetzt  ist,  werden  als  «-  {oder  N-)  Derivate,  von  den  C- Derivaten 
unterschieden. 


*)  Ciamician:  II  Pirrolo  ed  i  suoi  derivati,  Roma  1888. 
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Wie  die  Furfuranderivate  wegen  ihrer  Beziehungen  zu  den 
Kohlehydraten  (vgl.  S.  605,  607),  so  besitzen  die  Pyrrole  und  Hydro- 
pyrrole  physiologisches  Interesse  wegen  ihrer  Beziehung  zu  den 
Eiweisskörpern  —  vgl.  Bildung  von  Pyrrolderivaten  aus  Thieröl 
(s.  u.),  aus  Leim  (s.  u.),  aus  Blut-  und  Blattfarbstoff  (Bd.  I  und 
Bd.  II,  S.  589)  —  und  zu  einigen  Alkalo'iden  —  vgl.  Cocaal- 
kalo'ide  und  Nicotin  (S.  622). 

Pyrrol,  Kp.  1310,  D.jo  0,9752,  hat  seinen  Namen  er- 
halten wegen  der  Eigenschaft,  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten 
Fichtenspan    feuerroth    (7n)|3p6c;)  zu  färben. 

Es  ist  zuerst  im  Steinkohlentheer  und  im  Knochen theer 
aufgefunden  worden  (Runge  1834,  Anderson  1868)  und  findet 
sich   auch    in    den    Destillationsproducten    bituminöser    Schiefer. 

Der  von  stark  basischen  Substanzen  (wesentlich  Pyridinbasen)  befreite 
Theil  des  Knochendls  besteht  aus  Nitrilen  von  Fettsäuren,  die  durch  Verseifen 
mit  Kali  abgetrennt  werden,  ferner  aus  Benzolkohlenwasserstoffen  und  Pyrrol 
mit  seinen  Homologen.  Das  Pyrrol  wird  aus  dem  bei  115 — 130^  kochenden 
Theil  des  Oeles  durch  Ueberführung  in  festes  Pyrrolkalium  abgeschieden. 
Das  durch  Destillation  von  fettfreiem  Knochenleim  gewonnene  Gel  enthält 
fast  nur  Pyrrolkörper. 

Synthetisch  entsteht  das  Pyrrol  1.  aus  dem  Ammoniumsalz  der  Zucker- 
oder Schleimsäure  beim  Destilliren  oder  besser  Erhitzen  auf  200^  unter 
Glycerinzusatz ;  2.  Beim  Durchleiten  von  Acetylen  und  Ammoniak  durch 
glühende  Röhren:  202^2  +  NH3  =  C4H4.NH -|- H2;  3.  aus  verschiedenen 
Säureimiden  und  Lactamen,  die  man  auch  als  Oxoderivate  hydrirter  Pyrrole 
betrachten  kann  (s.  S.  622).  So  wird  Succinimid  durch  Destillation  mit  Zink- 
staub (oder  Natrium)  zu  Pyrrol  reducirt: 

CHj_CO  H      CH=CH 

CH2_CO>^" *  CH=CH>'^"- 

Succinimid  und  Dichlormale'inimid  geben  beim  Erhitzen  mit  PCI5  perchlorirte 
Producte,  welche  bei  der  Reduction  Tetrachlorpyrrol  liefern,  das  sich  über 
Tetrajodpyrrol  (S.  618)  in  Pyrrol  überführen  lässt: 

H 


■^QCUN 


Pentachlorpyrrol 
H 
■►  C4CI7N 


CC1=CCI\  CJ-CJ\  CH=CH\ 

CCI-CCl/  ^"  "^  CJ=CJ/  ^"  "*  CH=CH/  ^" 


CCl-CO/ 

Dichlormalein-  Heptachlorid  Tetrachlor-  Jodol  Pyrrol 

imid  pyrrol 

Pyroglutaminsäure  (s.  Bd.  I)  gibt  beim  Erhitzen  Pyrrol : 
CHo-CH CO2H  CH=CH^  ^^„ 

chUo>n«  — ^CH=CH>^« 

Das  Pyrrol  bildet  eine  chloroformähnlich  riechende,  farblose  Flüssig- 
keit, die  sich  an  der  Luft  bräunt.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Isatin  und  Schwefelsäure  gibt  es  eine  indigo- 
blaue Färbung;  ebenso  mit  Phenanthrenchinon  u.  a.  (S.  602)  (B.  17,  142, 
1034;   19,    106).     Das  Pyrrol  ist  eine   sehr   schwache  Base,   die   sich    in  ver- 
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dünnten  Sauren  langsam  auflöst,  durch  starke  Säuren  aber  sehr  schnell 
verharzt  wird.  Die  Lösungen  in  verdünnten  Säuren  lassen  beim  Erwärmen 
ein  amorphes  rothes  Pulver  von  wechselnder  Zusammensetzung  fallen,  das  sog. 
P3m*olroth.  Die  verharzende  Wirkung  von  Säuren  auf  die  Pyrrole  beruht 
wahrscheinlich  auf  Polymerisationsvorgängen  (B.  26,  1711).  Aus  der  aether* 
ischen  Lösung  von  Pyrrol  fallt  nämlich  trockene  Salzsäure:  (C4H5N)3HC1, 
welches  als  das  Salz  eines  polymeren  Tripyrrols  (C4H5N)3  betrachtet  werden 
müss.  Krystallinisches  Tripyrrol  gewinnt  man  durch  Ausäthern  der  mit  Am- 
moniak neutralisirten  Lösungen  von  Pyrrol  in  verdünnter  wässeriger  Salzsäure. 
Beim  Stehen  polymerisirt  sich  das  Tripyrrol  weiter,  beim  Erhitzen  aber  zer- 
fällt es  in  NHß,  Indol  und  Pyrrol  nach  folgender  Gleichung  (B.  27,  476) : 

CH_CH_CH_CH_CH_CH       CH=CH_C_CH       CH_CH 

II        I         I         I         I         II      -=  I  II     II      +   II        II     +NH2. 

CH    Cn_CH    CH_CH    CH       CH=CH_C    CH       CH    CH 

\/  \/  \/  \/  \/ 

NH  NH  NH  NH  NH 

Sehr  bemerken swerth  ist  femer  der  Uebergang  vom  Pyrrolring  zum 
Pyridinring  (s.  d.).  Durch  Erhitzen  von  Pyrrolkalium  oder  Pyrrol  und  Natrium- 
alkoholat  mit  Chloroform  entsteht  ^-Chlarpyridtn : 

CH=CHv  CH=CC1_CH 

I  )NK4-CHCl3=  I  II      +  KCl  +  HCl. 

CH=CH/  CH=CH_N 

Ebenso  gibt  Bromoform :  ß-Brompyridin,  Methylenjodid ;  Pyridin  (B.  18,  3316), 
Benzalchlorid :  ß-Phenylpyridin  u.  s.  w.  Die  Alkylpyrrole  geben  mit  Chloro- 
und  Bromoform  homologe  ^-Chlor-  und  Brompyridine  (C.  1900  I,  817)  und 
werden  auch  schon  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  in  Pyridine  über- 
geführt. 

N-Derivate  des  Pyrrols:  Metallisches  Kalium  löst  sich  in  Pyrrol 
unter  Wasserstoffentwicklung  auf  zu 

CH=CHv 
Pyrrolkalium  C4II4NK  =  |  ,NK,    das   sich    als   krystallinische 

CH=CH^ 

Masse  abscheidet;  es  kann  auch  durch  Kochen  von  Pyrrol  mit  festem  KOH 
erhalten  werden ;  durch  Wasser  wird  es  in  KOH  und  Pyrrol  dissociirt.  Natrium 
wirkt  viel  schwerer  ein  wie  Kalium. 

Aus  Pyrrolkalium  entsteht  eine  Reihe  von  N-Derivaten  des  Pyrrols,  die 
dadurch  ausgezeichnet  sind,  dass  sie  beim  Erhitzen  in  C-Derivate  umgewandelt 
werden,  ähnlich  wie  aus  alkylirten  Anilinen  homologe  Aniline  entstehen  (S.  75) : 

Mit  Jodalkylen :  n- Alkylpyrrole  C4H4:NR,  welche  direct  erhalten  werden, 
wenn  man  in  die  Pyrrolsynthesen  (S.  602)  statt  Ammoniak  primäre  Amine  ein- 
führt, so  durch  Destillation  von  schleimsauren  Alkyl-  und  Arylaminen  n-Mcthyl- 
pyrrol,  Kp.  1130,  n-Aethylpyrrol,  Kp.  1310,  n-Isoamylpyrrol,  Kp.  180—1840, 
n-Phenylpyrrol,  F.  62«,  n,/5?  Pyridylpyrrol  C4II4N.C5H4N,  Kp.  2510,  aus 
schleimsaurem  ^-Amidopyridin  (B.  28,   1907). 

Mit  Acetylchlorid :  n-Acetylpyrrol  C4H4:N.COCH3,  Gel,  Kp.  1780; 
wird  neben  Pyrrylmethylketon  (S.  619)  auch  aus  Pyrrol  und  Essigsäureanhydrid 
erhalten. 

Mit  Phosgen:  n-Carbonylpyrrol  (C4H4N)2CO,  F.  630,  Kp.  238«,  welches 
durch  Erhitzen  in  das  isomere  Dipyrrylketon  CO(C4ll3:NH)2  umgewandelt  w^ird. 

Mit  Chlorkohlensäureester:  n-Pyrrolcarbonsäureester  C4H4:N.C02C2H5, 
Kp.  1800,  der  mit  NH3  Pyrrolcarbamid  C4n4:N.CO.NH2  gibt. 
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Mit  Chlorcyan :  n-Cyanpyrrol  C4H4N.CN,  das  sich  leicht  zu  einem 
Melaminderivat  polymerisirt. 

n-Anilidoderivate  der  Pyrrole  C4R4N.NHC6H5  sind  synthetisch  aus 
1,4-Diketoverbindungen  mit  Phenylhydrazin  erhaUen  worden  (vgl.  A.  289,  312). 

C-Derivate  des  Pyrrols:  1.  C- Alky  Ipyrrole,  homologe 
Pyrrole  finden  sich  im  Knochenöl;  synthetisch  entstehen  sie 
a)  aus  Pyrrol  und  Alkoholen  beim  Leiten  der  Dämpfe  über  Zink- 
staub; b)  aus  Pyrrol  oder  Pyrrolkalium  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
alkylen;  dabei  werden  zunächst  entstehende  n-Alkylpyrrole  in 
c-Alkylpyrrole  umgelagert  (s.  o.);  d)  durch  COg- Abspaltung  aus 
den  homologen  Pyrrolcarbonsäuren  (S.  619);  durch  directe  Synthese 
aus  y-Diketonen  wie  Acetonylaceton  u.  a.  (vgl.  S.  602)  mit  NH3. 

Verhalten:  Beim  Schmelzen  mit  Kali  geben  die  C-Alkylpyrrole  die 
entsprechenden  Pyrrolcarbonsäuren,  während  saure  Oxydationsmittel,  wie  Chrom- 
säure, unter  Eliminirung  a-ständij^er  Alkylgruppen  Imide  der  Maleinsäurereihe 
zu  liefern  scheinen  (C.  1903  I,  H38).  Durch  Säuren  werden  sie,  wie  das 
Pyrrol  selbst,  leicht  verharzt.  Aus  den  aetherischen  Lösungen  von  Mono-  und 
a,ß-Dialkylpyrrolen  faUt  gasförmige  HCl  Verbindungen  wie  [C4ll3';CH3).NH]2 
HCl,  [C4H2(CH3)2NH]2llCl ;  diese  Salze  werden  in  wässriger  Lösung  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  unter  NHyAbspaltung  in  Alkylindole  übergeführt. 
Die  Reaction  vollzieht  sich  unter  Annahme  einer  ähnlichen  Structur  für  poly- 
mere  Alkylpyrrole  wie  oben  für  das  Tripyrrol  (S.  616)  folgendermassen  (H.  24, 
2562,  26.  1711). 

CH3C_CH_CH_CCH3         CH3C=CH_C_CCH3 

II     I        I        II  =  I  .  II     II         4- NH3 

CH3C    CH_CH    CCH3         CH3C=CH_C    CCH3 

\/  \/  \/ 

NH  NH  NH 

Tetrameihyldipyrrol  Tetramethylindol. 

a-MethylpjOTol,  Kp.  148 0,  entsteht  auch  aus  a-Methylpyrrolidin  (S.  622) 
durch  Destillation  mit  Zk-Staub  (C.  1904  I,  40),  /?-Methylpyrrol,  Kp.  143^; 
a,/?-Dimethylpyrrol,  Kp.  165^,  sind  alle  drei  aus  Knochenöl  gewonnen  worden. 
cai-Dimethylpyrrol,  Kp.  1650,  und  a,/ffi-Dimethylpyrrol,  Kp.  160^  aus  ihren 
Dicarbonsäuren  (^S.  619) ;  a,^'i-^*"^^^^y^Pyrol  ^'^^  durch  Chromsäuremischung 
zu  Citraconimid  oxydirt  (C.  1903  I,  838).  a-Aethylp3aTol,  Kp.  165 0,  und 
a-Isopropylpyrrol,  Kp.  175^,  entstehen  auch  durch  Einwirkung  von  Aldehyd 
bezw.  Aceton,  mit  Chlorzink  auf  Pyrrol;  a,ai-Methylisopropylpyrrol  s.  B.  80, 
434.  a-Phenylpyrrol,  F.  129».  Kp.  272«,  entsteht  aus  n-Phenylpyrrol  (S.  616) 
durch  Umlagerung  beim  Erhitzen  (B.  28,  1905).  a,ai-Methylphenylpyrrol, 
F.  1010.  Synthese  des  a,ai-Diphenyl-n-tolylpyrrol8  C4H2(C6ll5>.XC7H7, 
F.  1810  s.  B.  81,  2718. 

Tetraphenylpyrrol,  F.  2110,  aus  Bidesyl  (S.  513)  mit  NH3  (B.  22,  553). 
a,/?-Pyridylpyrrol,  F.  720,  entsteht  durch  L'mlagerung  von  n,/^-Pyridylpyrrol ; 
das  Jodmethylat  seines  n-Methylderivats  ist  identisch  mit  dem  aus  Nicotin  (s.  d.) 
gewonnenen  Nicotyrinjodmethylat  (^B.  28,  1912). 

Mit  aromatischen  Aldehyden  reagiren  die  niederen  Pyrrole  sehr  heftig  unter 
Verharzung  und  Farbstoff  bildung,  die  höhermolecularen  geben  zum  Theil  unter 
Ersatz  von  Methin- Wasserstoff :  ArCH(Pyrr)2,  aus  n-Phenylpyrrol  und  Benz- 
aldehyd entsteht  (C4H3N.C6H5):CHC6H6  (B.  8ö,  1647). 
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2.  Halogensubstitutionsproducte:  Halogene  wirken  sehr  ener- 
gisch auf  die  Pyrrolkörper  ein.  Man  muss,  um  Verharzung  zu  vermeiden,  mit 
sehr  verdünnten  Lösungen  arbeiten.  Auch  dann  werden  meist  sämmtliche 
verfügbaren  H-Atome  des  Pyrrolkerns  sofort  ersetzt.  Chlor  und  Rrom  in  alka- 
lischer Lösung  oxydiren  zugleich  das  Pyrrol  und  führen  es  in  Dichlor-  bezw. 
Dibrommaleinimid  über  (S.  603). 

Bei  der  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid  SO2CI2  (1  und  2  Mol.)  auf 
aetherische  Pyrrollösung  scheinen  zunächst  Mono-  und  Dichlorpyrrol  als  sehr 
unbeständige  Flüssigkeiten  zu  entstehen;  mit  4  Mol.  SO2CI2  bildet  sich  Tetrachlor- 
pyrrol,  durch  weitere  Einwirkung  wird  auch  das  fünfte  H-Atom  substituirt:  es  ent- 
steht Pentachlorpyrrol,  das  auch  aus  Succinimid  und  Dichlormale'lnimid  mit  PCI5 
gewonnen  wurde  und  beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  Dichlormale'inimid  liefert; 

CCl CCl 

das  Pentachlorpyrrol  hat  daher  die  Formel:    ••  ^N  und  leitet  sich  von 

CCl — CCI2 

einer  Desmotropieformel  des  Pyrrols  (vgl.  S.  614)  ab  (A.  206,  82;  C.  1902  11, 

522,  901). 

Tctrachlorpyrrol  CCI4NH,  F.  110^  u.  Z.,  sublimirbar,  weisse  Nadeln, 
die  sich  nach  kurzer  2^it  unter  freiwilliger  Zersetzung  schwärzen,  gibt  mit 
JK  Jodol  (s.  u.). 

Pentachlorpyrrol  C4CI6N,  gelbliches  Oel,  Kp.  209«  (Kp.io  90,50).  wird 
durch  Erhitzen  mit  PCI5  in  das  Heptachlorid  C4CI7N  übergefühit,  welches 
ebenso  wie  das  Pentachlorpyrrol  durch  Keduction  Tetrachlorpyrrol  liefert. 

Tetrachlor-n-phenylpyrrol  C4Cl4:NC6H5  entsteht  neben  Dichlormalein- 
anildichlorid  (CCl40):NCeH5  aus  Succinanil  mit  PCls  (s.  Pd.  1). 

Chlortnbromp3m*ol  CClBrj^NII  und  Dichlordibrompyrrol  aus  Pyrrol 
mit  SO2CI2  und  Brom  (C.  1903  I,  587).   Tetrabrompyrrol  vgl.  C.  1901,  I,  1323. 

Jodol,  Tetrajodpjnrrol,  C4J4:NH.  gelbbraune  Prismen,  F.  140®  u.  Z., 
wird  am  besten  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Pyrrol  bei  Gegen- 
wart von  Alkali;  es  ist  geruchlos  und  wird  zufolge  seiner  dem  Jodoform  ähn- 
lichen Wirkung  als  Antisepiicum  angewendet  (B  20,  R.  220). 

3.  Nitroso-  und  Nitropyrrole:  Da  das  Pyrrol  und  seine  Homologen 
durch  Säuren  leicht  verharzt  werden,  sind  diese  Derivate  nur  auf  Umwegen 
darstellbar  und  zum  Theil  leicht  zersetzlich.  Durch  Einwirkung  von  Amylnitrit 
und  Na-aethylat  geben  Pyrrol  und  die  Homologen   mit  freier  Methingruppe  in 

ß-Stellung  Na-Salze  von  ß-Isonitrosopyrrolen :  ^«'^^„'~;^„     "    j   *^*®  ^^^^  ^'^^ 

CH=CH 

von  der  Desmotropieformel  III  des  Pyrrols  (S.  614)  ableiten: 

Isonitrosopyrrolnatrium  (C4H3N):\ONa,  ^fiv  und  aai-Dimethyliso- 
nitrosop3rrrolnatrium  s.  C.  1902  II,  704;  1904  I,  1150;  aai-Dimethylisonitroso- 
pyrrol  wird  durch  Hydroxylamin  (vgl.  S.  614)  zu  dem  Trioxim  des  Trikeions 
CH3CO.CO.CH2.COCH8  aufgespalten.  aajDiphcnyl-  und  aaiß-Tdphenyliso- 
nitrosopyrrol,  goldgelbe  Nadeln,  s.  C.  1901   II,  778. 

Nitropyrrolnatrium  (C4H3N):N()(jNa  (?)  an  der  Luft  spontan  ver- 
brennend, aus  Pyrrol,  Aethylnitrat  und  Natrium  s.  C.  1903  II,  121. 

Dinitropyrrol  C4(N()2)2H2^''^'  ^ ■  1520,  entsteht  aus  Pyrrylmethylketon, 
Dinitrodibrompyrrol  C4Br2(N02)2NH,  aus  Dibrompyrroldicarbonsäure;  es  itx- 
setzt  sich  sehr  leicht  unter  NO-Abgabe  in  Dibrommaleinimid. 

Mononitrotrijodpyrrol  C(NC)2\f3NH  und  Dinitrodijodpyrrol  C4(N02)2 
J2NH,  goldgelbe  Nadeln,  mit  .\lkalien  Salze  bildend,  aus  Jodol  mit  rauchender 
Salpetersäure  in  Essigsäure  (C.  1901  I,  946). 
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4.  Pyrrolazo  verbin  düngen:  Bei  der  Einwirkung  von  Benzoldiazo- 
salzen  auf  Pyrrol  und  Homologe  entstehen  durch  Eintritt  von  1  und  2  Mol. 
der  Diazoverbindungen  Azo-  und  Disazoverbindungen,  welche  den  Azofarb- 
stoffen  der  Benzolklasse  ganz  analog  sind  (B.  19,  2251)  (S.  128):  P3rrrola20- 
benzol  (C4H3NH)N:NC6H5  und  Pyrroldisazobenzol  (C4H2NH)(N:NC6H5)2; 
Constitution  und  Verhalten  s.  C.  1901  I,  1323;  1903  I,  839. 

5.  Pyrrolaldehyde:  Es  ist  bisher  nur  der  a-Pyrrolaldehyd (C4H8NH) 
CHO,  F.  450,  durch  Einwirkung  von  Chloroform  und  wässriger  Kalilauge  auf 
Pyrrol  (vgl.  Synthese  der  Phenolaldehyde  S.  275)  erhalten  worden,  Oxim, 
F.  1640  Phenylhydrazon,  F.  139»;  bei  der  Oxydation  gibt  der  Aldehyd 
a-Pyrrolcarbonsäure  (li.  33,  536). 

6.  Pyrrolketone  werden  durch  Erhitzen  der  Pyrrole  mit  Säureanhy- 
driden neben  den  n-Acidylpyrrolen  (S.  616)  erhalten,  aus  denen  sie  auch  durch 
intramoleculare  Umlagerung  entstehen.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat geben  die  C  Acelylpyrrole  Pyrrylglyoxylsäuren,  die  durch  schmelzendes 
Kali  in  Pyrrolcarbonsauren  übergeführt  werden.  Mit  Benzaldehyd  condensiren 
sie    sich   zu    sehr   characteristischen    Cinnamylketonen,    z.  B.  C4H3NH.CO 

CHiCHCellö. 

a-Pyrrylmethylketon  C4I-I3NH.COCH3,  F. 90»,  Kp.2200,  Oxim,  F.  1460; 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  gibt  das  Keton  Pyrrylglyoxylsäurc 
C4H3NH.CO.COOH,  F.  750  u.  Z.  Pyrryldimethyldiketon  C4H2NH(COCH3)2i 
F.  1620,  gibt  bei  der  Oxydation  Carbopj^rrylglyoicylsäure  C4H2NH(CodH) 
COCOOH.  Dipyrrylketon  CO(C4H2NH)2,  F.  1000,  entsteht  neben  Pyrroylpyrrol 
C4H3NH.CONC4II4,  F.  630,  durch  Erhitzen  von  n-Carbonylpyrrol  (S.  61<)). 

7.  Pyrrolcarbonsauren:  Die  Pyrrolcarbonsauren  gleichen 
den  Phenolcarbonsäuren  (S.  281)  und  entstehen  nach  ganz  ähnlichen 
Reactionen  wie  diese:  1.  durch  Oxydation  der  homologen  Pyrrole 
beim  Schmelzen  mit  Kali;  2.  Einwirkung  von  COg  auf  Pyrrol- 
kalium:  C4H4NK  + C02  =  C4H3(C02K)NH;  3.  aus  Pyrrolen  mit 
Tetrachlorkohlenstoff  und  alkohol.  Kali. 

Synthetisch  werden  die  Ester  der  homologen  Pyrrolcarbonsauren  ge- 
wonnen :  4.  aus  y-Diketocarbon-  und  -dicarbonsäureestern  mit  alkohol.  Ammoniak ; 
das  NH3  kann  hierbei  ersetzt  werden  durch  primäre  Amine,  Amidosäuren, 
Ilydroxylamin,  Phenylhydrazin  (R=H,  CH3,  OH,  NHCgHß,  CH2COOH  u.  s.  f.): 

C02C2H5CH_COCH3     NH^R         C02C2H5C=C^— -CH3 

C02C2H5CH_COCH3  "*  C02C2HßC=C^— — CH3' 

5a.  Durch  Reduction  eines  Gemisches  von  Isonitrosoacetessigester  mit 
Acetessigester : 

CH3CO  H         CH3CO  CH2CO2R  CH3C CCO2R 

C02RC:N0H        ^  CO2RCHNH2  '  COCH3  ^  CO2RC.NH.CCH3 

Nach  diesem  Schema  sind  eine  grössere  Anzahl  von  Pyrrolcarbonsauren 
und  auch  andere  Pyrrolderivate  dargestellt  worden,  so  aus  Isonitrosoaceton- 
dicarbonester  und  Acetondicarbonester:  Pyrrol-a/?i-diessig-ai)?-dicarbonsäure- 
ester,  aus  Isonitroso-  (oder  Amido-j  acetophenon  und  Acetessigester:  aß^-Methyl- 
phenylpyrrol-ßcarbonsäureester,  aus  Isonitroso-  (oder  Amido-)  acetophenon  und 
Acetondicarbonsäureesier :  ßi-Phenylpyrrolaß-essigcarbonsäureester,  aus  Iso- 
nitrosoacetylaceton  und  Acetylaceton:  a/^i-Dimethyl-3a-diacetylpyrrol,  aus  Iso- 
nitrosodesoxybenzoin  und  Acetessigester :  aai^i-Methyldiphenylpyrrol-ß-carbon- 
säureester  u.  a.  m.  (B.  35,  2998). 
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5b.  Dieser  Methode  ähnlich  ist  die  Bildung  von  Pyrrolcarbonsäuren  und 
ß-Amidocrotonsäureester  mit  a-Ketolen  bez.  a-Diketonen  und  Reductionsmittcln : 

CO2RCH  COCßHö  C()2T<C CCßHö 

CH3CNH2     '    CH(OH)C6H5  ^     CHsC.XH.CCßHö* 

aus  dem  Condensationsproducte  des  Aminocrotonsäureesters  mit  Dioxobernstein- 
säureester  (Bd.  I)  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  entsteht  aMcthylp)riTOl- 
tricarbonester  (B.  85,  1545). 

Beim  Erhitzen  spalten  die  Pyrrolcarbonsäuren  leicht  CO2  ab  und  gehen 
in  die  entsprechenden  Pyrrole  über. 

a-Pyrrolcarbonsäure  C4II3NH.COOH,  F.  192»  u.  Z.,  entsteht  in  Form 
ihres  Amids,  F.  176®,  neben  Pyrrol  beim  Erhitzen  von  schleimsaurem  Ammoniak. 
Hydrazid,  F.2320;  AzidC4H3NH  CON3  wird  durch  Kochen  mit  Alkohol  in 
a-Pyrrylurethan  (C4H3NH)XII.C02C2H6,  F.  56^,  llbei^efUhrt,  das  ebenso- 
wenig wie  die  L'rethane  des  Furfuran-  und  Thiophenamins  (S.  604,  612)  zu 
Pyrrolamin    verseift    werden    kann  (C.  1902  I,  1229).     Ein    cyclisches  Doppel- 

säureamid  der  a-Pyrrolcarbonsäure  ist  das  PyrocoU  CO<^'^^J^CO,    F.  2680, 

das  bei  der  Destillation  von  Leim  (xöXXa)  gebildet  wird,  und  auch  l>eim  Er- 
wärmen von  a-Pyrrolcarbonsäure  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht.  Durch  Er- 
hitzen des  PyrocoUs  mit  PCI5  wird  ein  Perchlorid  (0403X00)2  erhalten, 
das  unter  Aufnahme  von  8  weiteren  Ohioratomen  in  das  Ohlorid  (04017X00)2 
übergeht ;  letzteres  gibt  bei  der  Reduction  Tetrachlorpyrrol. 

ß-Pyrrolcarbonsäurc,  F.  162^,  aus/?- Methyl  pyrrol  durch  schmelzendes  Kali* 

Methylpyrrolcarbonsäuren  04H2(OH3^XH.OOOII,  a-Säure,  F.  169^» 
ß-Säure,  F.  1420.  a,aiDimethylpyrrof-ß  carbonsäure  04lI(CH3)2.XH.OOOH, 
F.  1180;  ihr  Ester  entsteht  aus  der  entsprechenden  Dicarbonestersäure  durch 
OO2- -Abspaltung,  sowie  aus  Acetonylacetessigester  mit  XH3  (C.  1903  II,  1281), 
a,ai-Diphenylpyrrolcarbonsäure  04H(CßH5)2XH.OO()H,  F.  2610,  aus  Phcnacyl- 
benzoylessi^'esierC6H5C().OH(C()2R).OH2.CO.C6H5(.S.515).  a,ai-PyTroldicarbon- 
säure  04ll2XH.(OC)()H^2'  aus  Oarbopyrrolglyoxylsäure  (S.  619),  zerfallt  bei 
2000  in  Kohlendioxyd  und  Pyrrol.  n-Phenylpynol-a-mono-  und  -aai-dicarbon- 
säure  entstehen  neben  n-Phcnylpyrrol  beim  Erhitzen  von  schleimsaurem  Anilin 
und  spalten  leicht  0()2  ah  (B.  35i  2529).  a,ai-Dimethyl-^,/?i-p3rTroldicarbon- 
säure  0 1(0113)2X1  l(CO()H)2,  aus  Diacetbernsteinsäureester,  zerfällt  bei  2510  üi 
2OO2  und  a,ai-Dimethylpyrrol.  a,/?i-Dimethyl-ß,ai-p3rrroldicarbon8äure,  aus 
Acetessigester  mit  Isonitrosoacetessigester  (s.  o.  Bildungsweise  5a),  zerfallt  bei 
1970  in  2OO2  und  a,/?i-I)imethylpyrrol.  aa]-Diphenyl-ßß]^-pyiToldicarbonsfture- 
ester,  F.  1520,  aus  Dibenzoylbernsteinsäureester  mit  Ammoniak  (A,  298i  107). 
aai-Methyl-  und  aai-Phenylpyrrolpropionsäure  und  aai-Pyrroldipropionsfiure, 
aus  dem  S])altungsproducte  von  Furfurolcondensationsproducten  (S.  606),  der 
Acetonyl-  und  Phcnacyllaevulinsäure  und  der  Dilävulinsäure  mit  XH5  (B.  35, 2009). 

Beim  Erhitzen  von  Pyrrol  mit  Phtalsäureanhydrid  entsteht  Pyrrolenphtalid 
(B.  19,  2201),    dessen  Formel  vielleicht  der  des  Pyrocolls  (s.  oben)  entspricht: 

Hydropyrrolderivatc :  Bei  der  Reduction  des  Pyrrols  und 
der  homologen  Pyrrole  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  oder  Mineral- 
säuren  (B.  84,   :H91,   3952)    oder   durch    Electrolyse    in    schwach 
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saurer  Lösung  (C.  1902  I,  338)  entstehen  durch  Aufnahme  zweier 
H-Atome  zunächst  Dihydropyrrole  oder  Pyrroh'ne  C^H-N  etc., 
durch  weitere  Wasserstoffaddition  mittelst  HJ  und  Phosphor :  Tetra- 
hydropyrrole  oder  Pyrrolidine  C4H9N  etc.  Durch  diese  Wasser- 
stoffaufnahme  wird  die  Natur  der  Pyrrole  wesentlich  verändert. 
Während  Pyrrol  nur  eine  ganz  schwache  Base  ist,  zeigen  das 
Pyrrolin  und  seine  Homologen  und  in  noch  höherem  Grade  die 
Pyrrolidine  die  stark  basischen  Eigenschaften  der  secundären 
Amine  der  Fettreihe. 

Die  Wasserstofiaddition  findet  beim  Uebergang  der  Pyrrole  in  Pyrroline 
wahrscheinlich  in  a,ai-  oder  1,4-Stellung  statt,  analog  dem  Verhalten  anderer 
Substanzen  mit  conjugirten  AethyUnbindungen  (vgl.  S.  34,  514  und  B.  84,  3954). 

Pyrrolin,  lADihydropyrrol   -^     ^„^NII  (?)  Kp.910,   wasserlösliche 

Crl — CH2 

secundäre  Base  von  ammoniakalischem  Geruch,  gibt  mit  Säuren  beständige 
Salze,  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosamin  C4HßN.NO,  F.  38®,  mit  Jod- 
methyl ein  Dimethylammoniumjodid  C4HßN(Cil3)2j  u.  s.  w.  n-Mcthyl- 
pyrrolin  C4H6N.CH3,  Kp.  80®,  wird  durch  Reduction  von  Methylpyrrol  ge- 
wonnen. a,ai-  und  a,ß-Dixnethylp3mrolin  (CH3)2C4n4:NH,  Kp,  106®  und 
Kp.  1210.  a,oi- n-Trimethylpyrrolin  (CH3)2C|H4:N(CH3),  Kp.  105—1200,  aus 
den  entsprechenden  Pyrrolen. 

aoi.Tctramethylpyrrolin^^~_;^J^^^NH,  Kp.  114—1160,   entsteht 

CH — C(CH3)2 

in  geringer  Menge  aus  ^-Aminotetramethylpyrrolidin  (s.  u.)  mit  N2O3,  sowie 
bei  der  Destillation  der  Tetram ethylpyrrolin-/?-carbonsäure,  F.  3000;  das 
Amid,  F.  1800,  letzterer  Säure  entsteht  in  eigenthümlicher,  der  Umlagerung 
von  Naphtalin-  in  Indenderivate  (S.  522,  531)  ähnlicher  Reaction  aus  Dibrom- 
triacetonamin  mit  Ammoniak  (A.  322,  77;  B.  84,  2287;  86,  3371): 

^CHBr— C(CH3)2^  ^  C— C(CH3)2 

a-Mcthyl-3,4-dihydropyrrol    •  __~      r-t^  >N^^'  ^P  100  ^50.  wird  syn- 

Crl2 CH2 

thetisch  aus  y-Brompropylmethylketon  BrCIl2.CH2.CH2.COCH3  mit  alkohol.  NH3 
erhalten  j  es  verharzt  an  der  Luft  und  geht  im  (Gegensatz  zu  den  Pyrrolinen  schon 
durch  Reduction  mit  Sn  und  HCl  in  Methylpyrrolidin  über  (C.  1904  I,  292). 

CH2 — Cri2  \ 
Pyrrolidin,  Tetramethylen imin    |  ^NII,   sowie  dessen  IIo- 

CH2_CH2  ^ 
mologe  sind  bereits  im  Anschluss  an  die  Fettkörper  (cycl.  Alkylenimide  s. 
Bd.  1)  abgehandelt  worden.  Ausser  den  dort  aufgeführten  Bildungsweisen 
ist  hier  noch  eine  zu  erwähnen,  welche  einen  Uebergang  des  sechsgliedrigen 
Piperidin rings  in  den  fünfgliedrigen  Ring  des  Pyrrolidins  darstellt.  Piperidin 
oder  Pentamethylenimin  (s.  d.)  gibt  mit  Jodalkyl  Dimethylpiperidiniumjodid, 
dessen  Hydroxyd  bei  der  Destillation  in  einen  Körper  mit  offener  Kette,  das 
Pimethylpiperidin  oder  ButaUyUarbindijnetkylamin  übergeht;  das  HCl-Additions- 
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product  des  letzteren  lagert  sich  leicht  um  in  das  Chlormethylat  des  n-a-Dimethyl- 

pyrrolidins : 

CHi-CH«-N(CHi^iOH      CHt-CH»-N(CHi)*       CH«-CH«-N(CHi)«      CHi-CH« v 

I  -►.  >'  ->■  )K(CH8)«C1. 

CHt-CH«-CH«  CH«-CH=CH«  CH.-CHCI.CH»  CHt-CH(CH»)/ 

Auch  andere,  dem  Butallylcarbindimethylamin  analog  constituirte  unge- 
sättigte Amine  können  durch  Vermittlung  ihrer  HCl-  oder  ClyAdditionspro- 
ducte  in  Pyrrolidinbasen  übergeführt  werden  (Merling,  A.  264,  310;  278,  1; 
vgl.  a.  B.  38,  365)  Aehnlich  wie  in  der  oben  angedeuteten  Weise  das 
Piperidin  wird  auch  das  Pyrrolidin  durch  Behandlung  mit  Jodmethyl  und 
Destillation  des  entstehenden  Dimethylpyrrolidyliumjodids  mit  Aetzkali  auf- 
gespalten, es  entsteht  die  Base  C4H7N(CH3)2:  Dimethylpyrrolidin  und  aus  dem 
Jodmethylat  des  letzteren  durch  Destillation  mit  Kali,  Trimethylamin  und  ein 
ungesättigter  Kohlenwasserstoff  das  sog.  Pyrrolylen  C4H6  (B.  19,  569).  In 
analoger  Weise  wurde  das  ß-Methylpyrrolidin  (s.  Bd.  I)  zu  /?-Methyl- 
d  i  V  i  n  y  1  oder  Isopren  (S.  403)  abgebaut  (C.  1898  I,  247). 

a-Methylpyrrolidin,  Kp.  95  0,  aus  y-Amidovalerolactam  durch  Reduction 
mit  Na-  und  Amylalkohol  oder  aus  a-Methyldihydropyrrol  (s.  oben)  mit  Zinn 
und  Salzsäure,  liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkslaub  a-Melhylpyrrol  (C.  1904  I, 
42,  292).  aßi-Dimcthylpyrrolidin,  Kp.  115  —  1170;  aa,n-TrimethylpyrroUdin, 
Kp.  109—1130,  B.  84,  3498. 

a,2-Pyridyl-n-inethylp3nTolidin  ist  das  Alkalo'id  Nicotin  (s.  d.). 

Pyrrolidin-a-carbonsäure  AÜ^~^ü^^^^^^^>Nn,  F.  2030,  findet  sich 

CH2 — CH2 

unter  den  Spaltungsproducten  der  Eiweisskörper,  z.  B.  Casein  (C.  1904  I,  293), 
und  wird  synthetisch  aus  a,b-Dibrompropylmalonester  BrCH2CH2CH2.CBr 
(C02R)2  mit  NH3  erhalten;  es  entsteht  dabei  zunächst  das  Diamid  der 
Pyrrolidin-aa-dicarbonsäure,  mit  Methylamin  das  Di-Melhylamid  der 
n-Methy Ipyrrolidin-aa-dicarbonsäure  (A.  826,  91),  welche  durch 
C02-AbspaUung  übergeht  in 

n-Methylpyrrolidin-a- carbonsäure,  Hygi-insäure  F.  1690.  Hygrin- 
säure  wird  auch  durch  Oxydation  des  in  den  Cocablättetn  enthaltenen  Alkalo'ids, 
/i^^rr»  gewonnen ;  sie  gibt  durch  Abspaltung  von  COo  n-Methy  Ipyrrolid in, 
Kp.  81—830. 

n-Methylpyrrolidin-aai-dicarbonsäure,  F.  2740  u.  Z.,  aus  a,a-Dibrom- 
adipinsäureester  mit  Methylumin  (B.  8>>t  2065). 

n-Methylpyrrolidin-aai-essigcarbonsäure  ist  die  durch  Oxydation  von 
Tropin  und    Etgonin  entstehende    Tropin  säure   (B.  81,   1534;   82,   1290). 

^  w  ,  ,...    «       ^       ..  ilOCOCH— qCHa)« 

ooi.Tctramcthylpyrrolidin-ß-carbonsäure  •  ('v>N'H, 

CH2— C(CH3)2 

F.  2200  u.  Z.;    das    Amid    dieser   Säure    wird    aus    dem   Telramethylpyrrolin- 

carbonsäureamid  (S.  621)  durch  Reduction  mit  Naamali^am  dargestellt  Mit 
KOBr  liefert  das  Amid  ß-Aminotetramethylpyrrolidin,  Kp.  1740,  starke,  zwei- 
säurige  Base.  Durch  Ringspaltung  mittelst  JCII3  i^s.  ohen)  erhält  man  aus 
dem  Amid  die  acyclische  Kette  J(Cn3  3N.C(CH3)2CH2.C;COXH2):C(CH3)2;  die 
freie  Säure  liefert  schon  beim  Erhitzen  unter  CO.r  und  Ringspaltung  die  Kette 

HaN.QCHa  2.CH2  CH:C(CH3^2  («•  36,  3351). 

Als    a-Ketopy  rrolidine    oder    a-Py  rrolid  ine    sind    die    Lactame 

CHo_CO 
der  Y-Amidosäuren  wie  Butjrrolactam,    a-Pyrrolidon    •  __  "  /-it  ^^'^»  *"^' 

zufassen,   welche  bereits   im   ersten  Band   (vgl.  I^ctame)   beschrieben   wurden. 
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Ein  ß-Keto Pyrrolidin  ist  das  Tetramethyl-ß-ketopjrrrolidin 

/»IT     /-/i-u  \^^^'  ^P*  l'*^^^»  welches  aus,  dem  Tetramethyl-ß-pyrrolincarbon 
CH2_C(C  113)2 

amid  (S.  621)  mit  Brom  und  Alkali  statt  des  ungesättigten  Amins  erhalten  wird 
und  sich  als  das  niedere  Ringhomologe  des  Triacetonamins  (s.  d)  erweist.  Im 
Gegensatz  zu  den  a-Pyrrolidonen  oder  Lactamen  zeigt  dieses  Keton  deutlich 
basischen  Character;  sein  Oxim,  F.  172^,  gibt  durch  Reduction  /J-Aminotetra- 
methylpyrrolidin  (S.  622)  (A.  822,  77). 

«ai-Diketopyrro lidine    sind    die   Imide    der   Bernsteinsäurereihe, 

CH      CO 
wie  Succinimid  /,„^~^^)>NH    (s.  Bd.   I).     o,ß-Diketopyrrolidine    entstehen 

CH2 CO 

durch  Condensation  von  Oxalessigester  mit  Benzalanilinen  z.  B.   a,ß-Diketo-n- 

CO CO 

ai-diphcnyl-ßi-pyrrolidincarbonsäureester      ^h^<QiifQ  h-)  CHCCO  RV  ^' 

1710  (B.  30,  602).     Ein    Triketopyrrolidin    ist   das  Anil    der   Oxalessig- 

co CO 

säure :  Xanthoxalanil     •„     ^^>NC6H5  (B.  24,  1252). 

Cri2 CO 
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Indem  je  zwei  benachbarte  C- Atome  eines  Furfuran-,  Thiophen- 
oder  Pyrrolkems  noch  an  der  Bildung  eines  Benzol-,  Naphtalin- 
kernes  u.  s.  f.  theilnehmen,  entstehen  condensirte  Kerne,  welche 
zu  den  einfachen  heterocyclischen  Ringen  in  derselben  Beziehung 
stehen  wie  condensirte  Kerne  der  Naphtalin-,  Phenanthren-,  An- 
thracengruppe  zum  Benzol;  vom  Furfuran,  Thiophen  und  Pyrrol 
leiten  sich  folgende  Reihen  von  condensirten  Kernen  ab: 


[Benzofurfuran,  Cumaron 


Benzolhiophen 


Benzopyrrol,  Indol 


Dibenzofurfuran,  Dibenzothiophen,  Dibenzopyrrol,  Diphe- 

Diphenylenoxyd  Diphenylensulfid  nylenimid,  Carbazol. 

Auch  solche  condensirte  Kerne,  in  denen  zwei  heterocyclische  Ringe 
zugleich  an  der  Bildung  eines  Benzolkerns  theilnehmen,  sind  bekannt,  z.  B. 
Benzodifurfuran-,  Benzodipyrrolderivate  (S.  625). 

Als  Stammglieder  wichtiger  Gruppen  sind  Cumaron  und  vor 
allem  Indoly  die  Muttersubstanz  des  Indigo,  hervorzuheben,  welche 
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im  Verein  mit  dem  Benzothiophen  zunächst  abgehandelt  werden. 
Daran  schliessen  sich  die  Gruppen  der  Dibenzoverbindungen :  das 
Diphenylenoxyd,  Diphenylensulfid  und  Carbazol. 

5.  Benzofarfaran-  oder  Camarongrappe. 

Die  Cumaron Verbindungen  haben  ihren  Namen  wegen  ihrer  Bildung 
1.  aus  Cumarindibromiden  oder  a  Bromcumarinen  (S.  363)  durch  Einwirkung  von 
alkoholischem  Kali  (Fittig,  A.  216,  162): 

(ß) 
^CH=CBr      KOH  .CH.  ^CH. 

C6H4<  I       ►  C6H4<      ^C.COOH >  C6H4<        >CH  (a) 

\) CO  ^  O  /  ^  O  ^ 

a-Bromcumarin  Cumarilsäure  Cumaron. 

In  gleicher  Weise  reagiren  andere  Cumarine  wie  Umbelliferon,  Aesculetin, 
Daphnetin  (S.  365) ;  intermediär  entstehen  hierbei  jedenfalls  a-Brom-o-oxyrimmt- 
säure   und   deren  Homologe,    welche    unter  HBr- Abspaltung   den  Cumaronring 

CH 

bilden.     Die  Bildung    des  Benzoylcumarons  CßH4<l  ^.  ^C.COCgHö   aus   Ace- 

tyl-o-oxybenzalacetophenondibromid  mit  Kali,  sowie  durch  Condensation  von 
Salicylaldehyd  mit  co-Bromacetophenon  mit  Kali  verläuft  analog  (B.  29,  237, 
R.  290). 

2.  Aehnlich  schliessen  sich  andere  o-Disubstitutionsproducte  des  Benzols 
zum  Cumaronring.  o-Oxychlorstyrol  (S.  347)  gibt  mit  Kali  Cumaron  (B.  20, 
R.  678) : 

^6"4<oS'^^^^^ ^  C6H4<^(f  >CH. 

3.  Aldehydophenoxyessigsäure  (S.  277)  bildet  beim  Erwärmen  mit  Natrium- 
acetat  Cumarilsäure  (B.  17,  3000). 

C6H4<,"cH2.COOH *  C6H4<C«>C.COOH. 

4.  Eine  Benzolringbildung  stellt  dagegen  die  Synthese  des  Acetooxy- 
cumarons  aus  ß-Furfurallaevulinsäure  dar  (S.  606)  (B.  26,  345) : 

^„^CH_CH    HO.CO_CH2  CH_C[/?]_C(OH)=CH 

^O C-CH  XCOCHa  "^        "^O C[a]_CH     ^X-COCHg. 

5.  Aus  Phenoxyacetal  mit  Chlorzink  in  Eisessig  entsteht  Cumaron : 

^6"4<OCH2.CH(OC2ll5>2  '  "~      "^  Q"4<  o  >^"- 

Nach  dieser  Methode  wurden  eine  grössere  Anzahl  alkylirter  Cumarone 
durch  Condensation  von  IIomolo«;en  des  Phenoxyacetals  und  von  Phenoxy- 
aceton  CßH5.0.CH2C()CH3  und  dessen  Homologen  mittelst  Schwefelsäure  er- 
halten (A.  812,  237). 

6.  Wie  die  Cumarine  aus  Phenol  und  Aepfelsäure  oder  Acetessigester 
(S.  360)  entstehen  Cumarone  aus  den  Natriumsalzen  von  Phenolen  mit  a-Chlor- 
acetessigester  (B   19,  1291V. 

U  CO.CH2R  C     CH3 

^^G^U(  -^       '  -  ^^'e^K      ;c.c'02Ri?-Methylcumarilsr«ester. 

X)Na       ClCH.COgR  \r 
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Aus  Resorcin  mit  2  Mol.  des  Esters  entsteht  ein  Bemodifurfuran-^  aus  Pyro- 
gallol  mit  3  Mol.  Ester  ein  BenzotrifurfuranA^iiwdX^  aus  Naphtol  ein  NaphUh 
furfuran^tnvzi.  —  Eine  ganz  ähnliche  Reaction  ist  die  Entstehung  von 
Cumaron-  und  Benzodifurfuranderivaten  aus  Chinonen  und  gechlorten  Chinonen, 
wie  Chloranil  beim  Erhitzen  mit  Acetessigester  (J.  pr.  Ch.  [2]  45t  67 ;  A.  283,  245). 

Camaron  CgH^O,  Kp.  177^«  wird  durch  Destillation  von  Cumaril- 
säure  mit  Kalk,  aus  o-Oxy-OD-chlorstyrol,  aus  Phenoxylacetal  mit  Chlorzink 
(B.  80,  1703).  sowie  auch  aus  StetnkohlerUkeer  gewonnen,  in  welchem  sich 
auch  verschiedene  Methylcumarone  finden  (B.  83i  3014). 

Das  Cumaron  polymerisiert  sich  leicht^  besonders  unter  dem  Einflüsse 
conc.  Schwefelsäure,  zu  sog.  CumaronMarzen^  welche  bei  trockener  Destillation 
unter  theilweiser  Verkohlung  und  Phenolbildung  das  Cumaron  regeneriren. 
Ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  die  homologen  Cumarone  (B.  88,  2257,  3013). 
Durch  Erhitzen  mit  alkohol.  Kali  auf  200^  wird  Cumaron  gespalten :  es  ent- 
stehen neben  o-Aethylphcnol  und  o-Oxystyrol:  o-Oxyphenylessigsäure  und  o-Oxy- 
phenaethylalkohol,  sowie  dessen  Anhydrid,  das  Hydrocumaron  (S.  272,  626) 
(B.  84,  1806 ;  85,  1630). 

Mit  Chlor  und  Brom  gibt  das  Cumaron  Dihalogen-additionsproducte  CgH^ 
X2O,  Dibromid,  F.  86^,  welche  leicht  in  Monochlor-  und  Monobrom]- 
cumaron  übergehen ;  letztere  liefern  mit  weiterem  Halogen  :  aß-D  i  c  h  1  o  r  - 
und  Dibromcumaron  C8H4X2O,  F.  26«  und  27»,  Kp.  226°  und  2700.  Das 
Monochlorcumaron  ist  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  a-  und  ß-Chlorcumaron,  da 
es  beim  Erhitzen  mit' alkohol.  Alkali  auf  180— 190^  neben  anderen  Producten 

CO 
ß-K etodihydrocumaron CeH4<^  ^  >CH2 (S. 626)  und o-Oxyphenylessigsaure 

(S.  174)  liefert,    deren  Lacton  C6ll4<^Q^CO,    2  Mod.:    F.  28«   und  490, 

mit  PCI5  reines  a-C hl or cumaron  giebt.  Behandelt  man  Cumarondichlorid 
mit  Natriumacetat,   so  wird  es   gespalten  zu  oOxymandelsäurealdehyd 

^6^4f2lCH(OH)CHO'  ^'  ^^^  ^^'  ^^^'  '^^^'    ^^^  Cumarondibromid  gibt  beim 

Erhitzen  für  sich  ausschliesslich  a-Bromcumaron,  flüssig,  Kp.  221 — 223  0, 
das  auch  aus  o-Oxyphenylessigsäurelacton  mit  POBrg  entsteht  und  beim  Er- 
hitzen mit  alkohol.  Kali  glatt  zu  o-Oxyphenylessigsäure  gespalten  wird.  Da- 
gegen liefert  Cumarindibromid  mit  alkohol.  Kali  hauptsachlich  ß-Bromcumaron, 
F.  390,  Kp  219—2200,  welches  beim  Erhitzen  mit  alkohol.  Kali  ^-Aeth ox y- 
cumaron,  daneben  aber  auch  a-Aethoxycumaron  und  o-Oxyphenylessig- 
saure  ergibt  (B.  85,  1633). 

Nitrocumarone:  .Setzt  man  a-Bromcumaron  N203Dämpfen  aus,  so 
entsteht  unter  Bromabspaltung  a-Nitrocumaron,  F.  1340,  in  j^^eringcr  Menge 
auch  beim  Nitriren  von  Cumaron  erhältlich,  dagegen  liefert  /jf-Bromcumaron 
mit  N2O3  a-Nitro-/?  bromcumaron,  F.  1320.  Durch  Behandlung  mit  Na-aethylat 
lösung   wird  a-Nitrocumaron    in    das  Oximidolacton    der  o-Oxybenzoylameisen- 

(S.  331)  umgelagert:    C6H4|^^^CN02-^  C6H4|^^^\C:NOH    (vgl.  die 

analogen  Umlagerungen  des  /?-Nitronaphtalins  S.  534,  des  9-Nitroanthracens 
S.  571  (B.  85,  1633). 

Eine  Reihe  von  im  Benzolkern  sowie  im  Furankern  alkylirten  Cuma- 
ronen  sind  nach  den  oben  angeführten  Methoden  synthetisch  erhalten  worden : 
a-Methylcumaron,  Kp.  1900,  aus  a-Phenoxypropionacetal,  ß-Methylcumaron, 

Richter-Anschütz,  Organ.  Chemie.     II.  10   Aufl.  40 


saure 
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Kp.  1930,  aus  Phenoxyaceton,  sowie  aus  Methylcumarilsäure.  Von  den  15 
möglichen  Dimethylcumaronen  sind  11  bekannt:  a,ß-Dimethylcumaron, 
Kp.  210®,  aus  Dimethylcumarilsäure.  Femer  wurden  dargestellt  zwei  Aethyl-, 
vier  Trimethyl-,  ein  Isopropyl-,   ein  Tetramethyl-  und  ein  Methyliso- 

propylcumaron,  sowie  ein  a-  und  ein  ß-Naphtofurfuran  CioH^j Lipu^CH 

und  CioH6|M^^">CH,  F.  70  und  610,  Kp.  2830  und  2860  (A.  812,  237fr.). 

a-Phenylcumaron,  F.  1210,  aus  Salicylaldehydnatrium  und  Phenylchloressigsäure 
(vgl.  Methode  3  S.  624  und  B.  86,  3979).  ßPhenylcumaron,  2  Modif. 
F.  130  und  420,  Kp.9  1630,  aus  o-Oxygem-Diphenylaethylen  (S.  492)  durch 
Behandlung  seines  Dibromids  mit  Na-alkoholat  (B.  86,  4004).  Beide  Phenyl- 
cumarone  entstehen  auch  aus  o-OxydiphenylessigsSurelacton  (S.  493)  durch 
Erhitzen  mit  PBrg  (B.  861  4006).  a,/?-Diphenylcumarone  z.  B.  Cymodiphe- 
nylfurfuran,  F.  1160,  wurden  durch  Condensation  von  Phenolen  und  Benzo'in 
mittelst  Schwefelsäure  erhalten   (C.  1899  II,  250) : 

(CH.)(C.H,)UH.{[J]»H  4-(^">^^;:;;;;^  (CH.)(C.H.)C.H.{[1]C(C^)^C.C.H. 

a  Acetylcumaron  €31^50(0 OCHs),  F.  750,  wird  aus  Salicylaldehyd  mit 
Chloraceton  gewonnen,  es  gibt  mit  Brom  ein  Bromid  C}jH50(COCH2Br),  das 
sich  mit  einem  zweiten  Mol.  Salicylaldehyd  zu  Dicumarylketon  (CgH50'2CO, 
F.  1540,  condensirt  (A.  812,  333);  Acetylcumaron  wird  durch  Na  und  Alkohol 
zu  Hydrocumarylmethylcarbinol  und  zu  o-Oxyphenyl-sec-butyl- 
alkohol  HO[2]CeH4CH2CH2CH(OH)CH3  reducirt  (B.  36,  2863).  a-Benzoyl- 
cumaron  C8H50(COC6H5),  F.  910,  aus  Acetyl-o-oxybenzalaceiophenondibromid, 
sowie  durch  Condensation  von  Salicylaldehyd  mit  Phenacylbromid  gewonnen 
(vgl.  S.  624\  wird  durch  Schmelzen  mit  Kali  in  Cumaron  und  Benzoesäure 
gespalten  (B.  29,  237,  R.  290). 

a-Cumarilsäure  QHöO.COOII,  F.  1900,  aus  a-Bromcumarin  (S.  625). 
Ester,  Amid,  Chlorid.  Hydrazid,  Azid  s.  B.  84,  773;  das  Azid  gibt  mit 
Alkohol  Cumarylurethan  (C8H50)NHC02R,  F.  1410,  das  beim  Verseifen 
zu  o-Oxyphenylessigsäure  gespalten  wird.  Durch  Reduction  der  Cumarilsaure 
entsteht  Hydrocumarilsäure  (S.  324).  /^-Methyl-a-cumarilsäure,  F.  1890, 
Ester,  F.  510,  entsteht  nach  Bildungsweise  6  (S.  624),  Trichlor-oxy-ß-methyl- 

cumarilsaure    C6Cl3(OH)('     >C.C02H,    F.  2580,    aus    Chloranil    und    Acct- 

essigester. 

Dihydrocuniaron,  Cumaran  CgHgO,  Kp.  1890,  entsteht  neben  Aethyl- 
phenol  durch  Reduction  von  Cumaron  mit  Natrium  und  Alkohol  (B.  25,  2409) ; 
synthetisch  wird  es  aus  dem  HBr-Ester  des  o-Oxyphenaethylalkohols  (S.  625) 
mit  Natronlauge,  sowie  aus  o-Bromphenyl-bromaethylaether  BrC6H40CH2CH2Br 
mit  Na  in  Aether  gewonnen.  Nach  letzterer  Methode  wurden  auch  Bz-Methyl- 
cumarane  dargestellt  (B.  86,  2873).  a-Phenylcumaran  C8H70(C6H5),  F.  320, 
aus  a-Phenylcumaron  mit  Na  und  Alkohol  neben  o-Oxydibenzyl.  /if-Phenyl- 
cumaran,  F,  380,  Kp.14  1670,  aus  a-Chlor-ß-phenylcumaron  C8ll4C10(C6H5), 
dem  Einwirkungsproduct  von  PCI5  auf  o-Oxydiphenylessigsaurelacton(B.86, 3992). 

CO 
ß-Ketodihydrocumaron,   ß-Cumaranon   C6H4<^  ^.  >CH2,  F.  970,  wird 

aus  o-Oxyphenacylbromid,  sowie  durch  Condensation  von  Phenoxylessigsäure 
mit  P2O5  (B*  38,  3176),    am   besten    aber   aus   seiner   Carbonsaure   gewonnen, 


Benzothiophen.  627 

CO 
deren    Ester:    ß-Cumaranon-a-carbonsäureester    C6H4-<^>CHC02C2H6, 

F.  GG^t  durch  Condensation  von  Phenoxyessig-o-carbonsäureester  mittelst  Natrium 
erhalten  wird  (B.  82,  1867;  C.  1900  I,  495:  A.  812,  258).  Mit  Benzaldehyd 
condensirt  sich  das  Cumaranon  zu  einer  Benzyli den  Verbindung,  F.  1080; 
eine  Reihe  substituirter  Benzalcumaranone  wurde  aus  substituirten  Benzal- 
o-oxyacetophenondibromiden  erhalten^  welche  andrerseits  auch  zur  Bildung  von 
Flavonen  (s.  d.)  führen  (B.  81,  699,  1759;  82,  309,  2257).  Bz-Dioxycumaranon, 
F.  2260,  aus  Pyrrogallol  und  Chloressigsäure  mit  POCI3  (B.  87,  817). 

Naphtoketocumaran  CioH6(C2H202),  F.  920,  aus  2-Bromaceio-i-acetyl- 
naphtol  (B.  30,  1468). 

fCCCHg)         1 
Benzodimethyldifurfurandicarbonsäureester  C6H2I    ^CC02R|2    ^^^ 

Resorcin  und  Chloracetessigester,  a-Verbindung,  F.  1860,  ß- Verbindung, 

{C.CH3         X 
^CC02R>:i, 

F.  2970  u.  Z.,  ebenso  aus  Phloroglucin. 

6*  Benzothlophengrnppe. 

Analog  wie  Cumaron  aus  o-Oxy-CD-chlorstyrol  bildet  sich  Benzothiophen 
aus  dem  nur  in  Form  seines  Xanthogensäureesters  isolirten  a-Sulfhydryl-co-chlor- 
styrol  (B.  26,  2809) : 

C6H4<sh"^^^^  ^  C6H4<^">CH; 

ähnlich  wie  Acetoxycumaron  aus  dem  Condensation sproduct  von  Furfurol  und 
Laevulinsäure  (S.  624)  bildet  sich  Oxybenzothiophen  durch  Condensation  von 
Thiophenaldehyd  mit  Bernsteinsäure  (B.  19,  1619): 

CH— CH  HOCO.CH2  -CO«        CH— C.C(OH):CH 

CH.S.CCHO    •  CH2COOH   -2  H«0  ^  CH.S.C.CH=CH* 

Benzothiophen,   Thionaphtcn  CgHßS,  F.  310,   Kp.  2210  (C.  1897  II, 

270)  findet  sich  auch  im  Braunkohlentheer  (C.  1902  II,  804),  riecht  naphtalin- 

ähnlich.     4-Oxythionaphten  C8M5(OH)5,  F.  720,   gleicht   in  seinem  Verhalten 

dem  a-Naphtol  (vgl.  Thiophene). 

Benzopyrrol-  oder  Indolgrnppe. 

Die  wichtigsten  der  hierher  gehörigen  Substanzen  wurden 
beim  Abbau  des  Indigoblau  aufgefunden,  zu  dem  die  Indolkörper  in 
naher  genetischer  Beziehung  stehen.  Das  Indol  und  Abkömmlinge 
desselben  sind  ferner  wie  die  Pyrrole  physiologisch  wichtig  als 
Spaltungsproducte  von  Eiweisskörpem.  Als  Derivate  des  Pyrrols 
zeigen  das  Indol  und  namentlich  die  Methylindole  die  meisten 
Reactionen  des  Pyrrols  (B.  19,  2988).  Durch  Ringspaltung  werden 
die  Indolkörper  meist  in  Orthoamidosäuren  des  Benzols  über- 
geführt. Die  Erkenntniss  der  Constitution  des  Indols  und  seiner 
Abkömmlinge  und  ihrer  Beziehungen  zum  Indigo  beruhen  wesentlich 
auf  den  Untersuchungen  von  A.  v.  Baeyer  (S.  639). 

40* 
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(ß) 
IndolC8H7N  =  C6H4<^^>CH(a),  F.  520,  Kp.  2450  u.  Z.,  wird  er- 
hallen 1.  durch  Destillation  sauerstoffhaltiger  Abkömmlinge,  wie  Oxindol  (S.  636), 
Indigoblau  (S.  638),  mit  Zinkstaub  (der  Indigo  muss  dabei  mit  Zinn  und  Salz- 
säure vorreducirt  werden);  am  besten  stellt  man  es  dar  durch  Reduction  mit 
Na-amalgam  oder  Zinkstaub  und  Alkali  aus  Indoxyl,  bez.  der  Indoxylsäure- 
schmelze  aus  Anthranilinoessigsaure  und  Natron  (S.  631),  in  welcher  sich 
bereits  eine  gewisse  Menge  Indol  findet  (B.  87,  1134).  Durch  Behandlung 
mit  activem  Sauerstoff  oder  Sulfomonopersäure  wird  Indol  wieder  in  Indigo 
verwandelt  (C.  1^02  II,  173). 

2.  Durch  Condensation  aus  verschiedenen  o-Amidosubstitutionsproducien 
des  Benzols    oder   o-Nitrokörpern   durch  Reduction,    so   aus   o-Amidochiorstyroi 

(S.  346)  mit  Natriumalkoholat :  C6H4<^^=^"^^  -►  C6H4<^^>CH     analog 

dem  Cumaron  (S.  625)  und  Benzothiophen  (S.627):  femer  aus  a-I^itroph€nylacetaIäehyd 

oder  o-iVi'/lrfl«i»f»i/j<äfi^r^  durch  Reduction :  CßH4<^^^'^'  -^C6H4'<CvrtT^CH; 

ähnlich  verläuft  wahrscheinlich  auch  die  Bildung  des  Indols  aus  PhenylglycocüU 
C(,H5NH.CH2.COOH  und  Calciumformiat  (B.  28,  R.  654). 

3.  Auf  Orthocondensation  beruhen  auch  die  pyrogenen  Bildungen  des 
Indols  aus  alkylirten  Anilinen,  Tetrahydrochinolin,  und  besonders  reichlich  aus 
Cumidin  bei  der  Destillation  durch  glühende  Röhren. 

4.  Schliesslich  entsteht  Indol  (neben  Skatol,  s.  d.)  aus  Albuminaien  bei  der 
Pankreasfaulnis  oder  dem  Schmelzen  mit  Kali.  Femer  findet  sich  Indol  auch 
im  yastnin-  und  Orangeblütkeml  (B.  82,  2612). 

Verhalten:  Indol  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden 
Blättchen,  riecht  eigentümlich,  dem  Naphtylamin  ähnlich  und  ist 
mit  HgO-Dämpfen  flüchtig.  Die  Dampfdichte  im  luftverdünnten 
Raum  entspricht  der  Formel  CgH^N.  Die  Lösungen  sowohl  wie 
der  Dampf  förben  einen  mit  Salzsäure  und  Alkohol  befeuchteten 
Fichtenspahn  kirschroth  (vgl.  Pyrrol  S.  615).  Das  Indol  zeigt  nur 
schwach  basische  Eigenschaften  und  wird  durch  Säuren  leicht 
verharzt.  Mit  Pikrinsäure  bildet  es  eine  in  rothen  Nadeln  krystalli- 
sirende  Verbindung,  mit  Natriumbisulfit  eine  Hydrosulfon- 
säure  (B.  82,  2615). 

Die  Substituenten  des  Indols  im  Pyrrolring  werden  mit  a-,  ß-,  n-,  oder 
Py(l,2,3),  im  Benzolring  mit  1,2,3,4  oder  Bz(i,2,S,4)  bezeichnet  (A.  28«.  121) 

Manche  Abkömmlinge  des  Indols  leiten  sich  von  einer  desmotropen  Form, 
dem  sog.  IndoUnin  ^^A   -j^^^CH,    ab;    vgl.    Trimethylindolenine    (S.  631), 

Nitroso-a-alkylinJoIe  y^S.  632)  u.  a. 

n-Niirosoindol  CyHgX.NO,  F.  1720,  aus  Indol  und  Natriumnitrit 
besitzt  wahrscheinUch  die  verdoppelte  Formel  (C.  18i>l  II,  62).  Durch  Ein- 
wirkung   von  Aethylnitrat    und  Na-alkoholat    auf  Indol    entsteht  /^-Nitroindol 

CfiHj^^^^^^^CH,  F.  2100,  dessen  Constitution  aus  seiner  Bildung  aus  /^-Niiro- 

indol-a-carbonsäure  (S.  ü32)  hervorgeht  (C.  1904  I,  1215). 


Bildungsweisen  der  Indole.  629 

Verschiedene  Acetylindole  entstehen  beim  Erhitzen  von  Indol  mit 
Essigsäureanhydrid  (B.  28,  1359,  2296). 

Homologe  Indole  entstehen: 

1.  Aehnlich  dem  Jndol  aus  o-Amidoverbindungen  der  BenzoLreihe  durch 
Ringschluss : 

C6«*<NHf  °'^"'' "  CeH4<5«>C.CH8; 

o-Amidobenzyhnethylketon]  a-Methylindol 

ähnlich  entsteht  aus  o- Amidodesoxybenzo'in  (S.  498) :  a-Phenylindol,  aus  o-Methyl- 
amido-oo-chlorstyrol :  n-Methylindol. 

2.  Durch  Erhitzen  von  Anilinen  mit  Verbindungen,  welche  die  Gruppe 
-CO.CHCl-  enthalten:    als  Zwischenproducle  bilden  sich  hierbei  Verbindungen 

mit  der  Gruppe  ArN:C.CH.NHAr;  aus  Anilin  mit  Chloraceton  entsteht  so 
a-Methylindol,  mit  Phenacylbromid :  a-Phenylindol,  mit  ß-Bromlaevulinsäure 
unter  gleichzeitiger  CO2- Abspaltung ;  a-ß-Dimethylindol:  über  den  Verlauf  dieser 
Reactionen  vgl.  B.  25,  2860;  26,  1336,  2638;  B.  37,  867.  Aehnlich  condensirt 
sich  auch  Benzoin  mit  Anilin  zu  a,ß-Diphenylindol,  mit  m-Phenylendiamin  zu 
emem  tetraphenylirten  Benzodipyrrol  (C.  1899  II,  251). 

3.  Eine  bemerkeniswerthe  Reaction  ist  die  Bildung  von  Alkyl- 
indolen  durch  Condensation  der  Phenylhydrazone  von  Aldehyden, 
Ketonen  und  Ketonsäuren  unter  NHg-Abspaltung  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  oder  Chlorzink  (E.  Fischer,  B.  19,  1563;  22,  R.  14): 

C6H5NH_N=CH_CH2_CH3  >  C6H4<^(^^^CH 

C6H6.N(CH3)_N=C<^|j8 >  Cen^<^^^}  C.CH3 

C6H6NH_N=C<^^3 ^  C6H4<^2y.C02R 

Besonders  leicht  reagirt  Brenztraubensäure  mit  as-Alkylphenylhydrazinen 
beim  Erwärmen  mit  verd.  HCl,  SO4H2,  oder  PO4H3  unter  Bildung  von  n-Alkyl- 
indolcarbon säuren.  Die  Phenylhydrazone  von  ß- Ketonsäuren,  wie  Acetessig- 
ester  u.  a.,  geben  meist  Pyrazolone  (S.  d.),  einige  bilden  beim  Erhitzen  mit 
conc.  SO4H2  auch  Indolderivate  (B.  27,  R.  793),  besonders  die  as-Alkylphenyl- 
hydrazone. 

Bei  Aldehyden  und  Ketonen,  welche  tertiäre  Methingruppen  in  Nach- 
barschaft der  CO-Gruppen  enthalten,  verlaufen  die  Condensationen  (welche 
mittelst  alkohol.  ZnCl2,  HJ-Säure  oder  Zinnchlorür  und  Salzsäure  erzielt 
werden)  unter  Austritt  des  tertiären  H- Atoms  meist  in  einer  modificirten  Weise : 
Die  Phenylhydrazone  liefern  Derivate  einer  Pseudoform  des  Indols,  des 
IftdoUnins  (S.  628),  die  as-Alkylphenylhydrazone  geben  Derivate  eines  Dihydro- 
indols  oder  Indolins  (B.  31,  1488;  1948;  M.  21,  156;  C.  1900  1,  867;  vgl. 
auch  Ittdolifumt  S.  636): 

.   CeH,NHN:C  <^«f  «s). ^CeH,<C(f^CCH3  ^^S 

2.  QH6N(CH3)N:C<CH(CHs)2  —  ^  C^,<^^^^p>0^-A^,^^^^^ 
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4.  Polymere  Alkylpyirole  (S.  617)  gehen  beim  Stehen  mit  verd.  SO4H2 
bez.  Behandlung  mit  conc.  Alkali  unter  NII3- Abgabe  in  alkylirte  Indole  übeff 
z.  B.  gibt  Tetramethyldipyrrol:  o,ß,2,8-Tetramethylindol  (vgl.  C.  1901  II,  1135). 
5.  Ueber  die  Bildung  von  Indolen  oder  Benzopyrrolderivaten  aus 
Pyrrolen  mit  1,4-Diketonen  z.  B.  eines  'Bti^-Dimethylindols  aus  Pyrrol  und 
Acetonylaceton  s.  B  86,  2607 ;  C.  1902  11,  1472. 

Verhalten:  Die  im  Pyrrolkerne  substituirten  Alkylindole 
besitzen  meist  fäkaJartigen  Geruch  und  sind  unzersetzt  destillirbar ; 
die  Phenylindole  sind  nicht  flüchtig  und  geruchlos.  Gegen  Säuren 
sind  die  homologen  Indole  beständiger  als  das  Indol,  aus  den 
Lösungen  in  conc.  Säuren  werden  sie  durch  Wasser  wieder  gefallt. 
Mit  Pikrinsäure  bilden  sie  in  rothen  Nadeln  krystallisirende  Ver- 
bindungen. Die  meisten  Indole  mit  Ausnahme  der  a,ß-Dialkylindole 
(sowie  der  Indolcarbonsäuren)  geben  die  Fichtenspahnreaction. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  geben  die  Alkylindole,  gleich  den 
Alkylpyrrolen,  Indolcarbonsäuren.  Mit  Säureanhydriden,  salpetriger 
Säure,  Diazobenzolsalzen  u.  s.  w.  reagiren  die  Indole  wie  die 
Pyrrole  (S.  617),  indem  H-Atome  des  Pyrrolkems  durch  die 
Acidyl-,  Isonitroso-,  Benzolazogruppe  u.  s.  w.  ersetzt  werden. 
Mit  Aldehyden  (1  Mol.)  condensiren  sich  a  substituirte  Indole, 
wie  Methylketol  (S.  631),  a-Phenylindol  (2  Mol.)  unter  Austritt 
der  ß- ständigen  H- Atome  zu  Verbindungen  des  Typus 

C CHRi C 

CßH^  (B.  86,  4326;  87,  322,   1221;  J    pr.   Ch. 


QII4 


>CR       RC< 
NH  HN 


[«]  61,  249).  Wie  Aldehyde  reagirt  auch  die  Ketogruppe  der  pg-Dia- 
midobenzophenone  (S.  463)  unter  Bildung  rother  bis  violetter  Farb- 
stoffe (C.  1902  I,  610).  Mit  Benzoylchlorid  und  ZnCl^  erhitzt, 
bilden  verschiedene  Indole  fuchsinähnliche  Farbstoffe,  Rosindole 
genannt  (B.  20,  815).  Aus  Methylketol  und  Aldehyden  entstehen 
auch  Verbindungen  des  Typus  RCH:(C9H;,N)  (B.  8C,  308). 

EigenthUmlich  ist  das  Verhalten  des  Indols  und  der  alkylirten  Indole 
bei  durchgreifender  Behandlung  mit  Jodalkylen.  Z.  H.  tritt  beim  Indol  oder 
dem  Methylketol  bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl  nach  Methylirung  der 
H-Alome  des  Pyrrolkems  noch  eine  weitere  Methylgruppe  ein :  es  entsteht 
nfi,^-Trimetkyl-a-m€thylinindolin^  dessen  Constitution  durch  seine  Synthese  (s. 
S.  629),  durch  die  Oxydation  zu  Trimethylindolinon  (S.  639)  und  durch  den 
Abbau  zu  dem  synthetischen  TrimethylindoUnin  (s.  S.  629)  bewiesen  wird,  aus 
welchem  letzteren  es  durch  Methylirung  wieder  entsteht  (B.  81,  1488 ;  C.  1898  II, 
542;  1899  I,  280): 


Das  Trimethylmethylenindolin  gibt  bei  weiterer  Methylirung  noch  Aethylidin- 
und  Isopropyliden-trinuthylindolin^    welche    auch   synthetisch    aus    Aethylisopro- 
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pylketon-  und  Diisopropylketon-methylphenylhydrazon  nach  Bildungsweise  3 
(S.  629)  gewonnen  werden : 

^•«.{SicS^'^  CHCH. >  C.H.{C(CH^C:C<gS',  < C.H.N(CH.)N:C<CHp.K 

Aehnliche  Vorgänge  spielen  sich  bei  Aethylirung  methylirter,  aethylirter 
oder  phenylirter  Indole  ab^  bei  denen  ausserdem  Isomerisationen  durch 
Wanderung  von  Alkylgruppen  beobachtet  worden  sind  (C.  1899  I,  282; 
1900  1,  867;  1902  II,  1322). 

n-Mcthylindol  CgHßN.CHs,  Kp.  239»,  n-Aethylindol,  Kp.  2470,  „- 
Allylindol,  Kp.  2520  (ß.  26,  2175),  n-PhenyUndol,  Kp.  3270,  sind  aus  ihren 
Carbonsäuren  durch  CO2- Abspaltung  erhalten  worden.  n-Methyl-  und  n-Aethyl- 
indol werden  durch  Brom  und  Natronlauge  zu  Methyl-  und  Aethyl-it)-isatin 
(S.  637)  oxydirt. 

a-Methylindol,  Methylketol  C8H6(CH3)NH,  F.  590,  Kp.  2680,  aus 
o-Amidobenzylketon,  aus  Acetonphenylhydrazon  u.  a.  m.  (s.  o.)  gleicht  im  Ge- 
ruch und  Verhalten  dem  Indol.  Durch  Kalischmelze  bildet  es  a-Indolcarbonsäure, 
durch  Oxydation  mit  Mn04K  unter  Spaltung  des  Indolrings :  o-Acetamidobenzoe- 
säure.  Mit  Chloroform  und  Natriumalkoholat  liefert  Methylketol,  ähnlich  dem 
Pyrrol  (S.  616),  ^- Chlor chinaldiftf  Skatol  gibt  bei  dieser  Reaction:  ^Chhr-^- 
methylckinolin  (B.  20,  2609 ;  21,  1940). 

/J-Methylindol,  Skatol,  F.  950,  Kp.  2650,  findet  sich  neben  wenig  Indol 
in  den  menschlichen  Fäces,  entsteht  bei  der  Fäulnis  oder  Kalischmelze  von 
EiweisstolTen  und  wird  am  leichtesten  synthetisch  aus  Propylidenphenylhydrazon 
(s.  o.)  gewonnen.     Geruch  intensiv  fäcalartig. 

n,a,ß-TrimethylindoI,  Kp.  2800   (s.  o.).      a,ß,2,3-Tetramethylindol    aus 

Tetramethyldipyrrol  s.  S.  617  und  B.  22,  1924. 

a-Phenylindol,  F.  1870,  wird  aus  Acetophenonphenylhydrazon,  aus 
o-Nitrodesoxybenzoin,  aus  Phenacylbromid  und  Anilin,  femer  durch  Um- 
lagerung  von /J-Phenylindol,  F.  890,  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  auf  1700  er 
halten  (B.  21,  1811):  ähnliche  Umlagerungen  zeigen  auch  Methylphenylindole 
(B.  22,  R.  672).  a-/?-Diphcnylindol,  F.  1240,  aus  Desoxybenzoinphenylhydrazon 
oder  Desylanilid  (B.  2«,  1341).  a-Thiönylindol,  F.  1620;  a-Naphtylindol. 
F.  i960,  entstehen  aus  den  Phenylhydrazonen  von  Naphtyl-  und  Thienylmethyl- 

keton.  ß-Naphtindol  CioHg^Ln^wj^CH  wird  aus  seiner  Sulfosäure  (s.  u.)  ge- 
wonnen (B.  81,  251). 

a,ß,ß-Trimethylindolenin    C^^<^^^^^ZCn^,  Kp. 2290(C.  1899 II, 

436),  aus  Methylisopropylketonphenylhydrazon  (s.  o.);  ebenso  entsteht  a,/?- 
Dimethyl-ß-aethylindolenin,  Kp.  2430,  aus  Methylaethylacetonphenylhydrazon 
(vgl.  C.  1900  I,  867).  a-Methyl-ß-ß  diaethylindolenin  wird  durch  Aethyliren 
von  Methylketol  erhalten  (C.  1899  I,  280). 

2.  Chlorsubstitutionsproducte  der  Indole  entstehen  aus  den 
sauerstoffhaltigen  Abkömmlingen  mit  PCI5,  z.  B.  a,/9-Dichlorindol  CgH4Cl2NH, 
F.  1040,  aus  Oxindol  oder  Dioxindol  (S.  636). 

3.  Sulfosäuren  der  Indole  und  Naphtindole,  welche  die  Sulfogruppe 
im  Pyrrolkern  enthalten,  sind  synthetisch  aus  Methyl-  und  Aethylanilin  und 
aus  den  Naphtylaminen  durch  Condensation  mit  Glyoxalbisulfit  dargestellt  worden 

y  CH    as^ 

(B.27,  3258;  81,  250):  n-Methylindol-a-sulfosäure  Q^Vi/         ^C.SOgll   geht 

\N(CH3) 
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beim    Kochen   mit   Salzsäure,    unter    Abspaltung   von  S()2t  leicht   in  iK^Methyl- 
ojdmM  Ober. 

4.  Nitroso-,  Nitro-  und  Benzolazoderivate:  Mit  salpetriger  Säure, 
aus  N02Na  und  Eisessig  oder  besser  Amylnitrit  und  Na-alkoholat,  und  mit 
Salpetersäure,  aus  Aethylnitrat  und  Natrium  in  Aether,  reagiren  glatt  nur  solche 
Indole,  deren  H-Atom  in  /^-Stellung  unsubstituirt  ist,  wie  Methylketol,  a-Phenyl- 
indol;  man  erhält  aus  letzteren  Nitroso-  und  Nitroderivate,  die  jedoch  auch 
in  der  tautomeren  Form  von  Lsonitroso-  und  Isonitrokörpem  reagiren  (vgl.  die 

Tautomerie  der  Nitrosophenole  S   180): 

^C-NO  jC=NOH  iC-NOi  IC^^NOOH 

>CR  od.    C.H4!    >CR     ;    C.hJ    >CR   od.  UH4I    >CR 
NH                   In                     Inh  In 

Durch  Permanganat  werden  die  Nitroso-  zu  den  Xitrokörpem  oxydirt: 
^-Nitroeomethylketol,  F.  1980  u.  Z.,  Nitroso-a-phenylindol,  F.  2500.  y^.Nitro- 
methylketol,  gelbe  Schuppen,  F.  2480,  ß.Nitro-a-phenylindol,  F.  239— 2410; 
das  Nitrosophenylindol  wird  durch  Chromsäure  zu  Bentoylanthramlsäure  (^,  263\ 
das  Nitromethylketol  durch  Permanganat  zu  /?-Nitroindol-a-carbonsäure 
oxydirt  (^C.  1903  II,  121 ;  1904  I,  1216). 

Auch  mit  Diazobenzolsalzen  reagiren  vorzüglich  die  a-substituirten  Indole : 
/^•Benzolazometbylketol  (C9HsN)X:NC6H5,  F.  1150,  ß-Benzolazo-a-phenyl- 
indol.  F.  1660  (C.  1903  I,  839). 

5.  Aminoindole:  ß-Aminomcthylkctol  C^HjNXCHjOiNUtz).  F.  1130, 
und  ß-Afnino-a-phenylindol,  F.  1740,  aus  den  entsprechenden  Nitrosoverbin- 
dungen (s.  oben)  durch  Keduction;  das  letztere  liefert  mit  salpetriger  Säure  ein 

N  CßHj 

Diazid  ;:,>C<^;^ ^~>N,  F.  1150  (vgl.  Chinondiazide  S.  208  u.  C.  1904  1, 
N  C(C6H5) 

1356).    a  Indylurcthan  (CsH6N)NHC02C2H5.  F.  1100,  aus  a-lndolcarl>onsäure- 
azid  mit  Alkohol,  wird  beim   Verseifen  zersetzt  (C.  1902  I,   1230). 

6.  Indolcarbonsäuren:  Carbonsäuren  der  Indole  entstehen  ausser 
1.  nach  der  synthetischen  liildungs weise  aus  den  Phen\lhydrazonen  der  Brenz- 
traubensäure  (S.  629)  nach  ganz  ähnlichen  Reactionen,  wie  die  Pyrrolcarbon- 
säuren:  2.  durch  Erhitzen  der  Indole  mit  Na  und  C(>2;  3.  durch  Schmelzen 
der  AlkyUndole  mit  Kali  (B.  21,  1925^.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Kalk 
zerfallen  die  Indolcarbonsäuren  in  CO2  und  Indole. 

a-Indolcarbonsäure  C^H5X.C()2lI,  F.  2000  u.  Z.,  aus  Brenztraubensäure- 
phenylhydrazon,  aus  a-Methylindol  durch  Kalischmelze,  sowie  aus  Tetrahydrth 
carbaiol  (S.  645)  durch  Schmelzen  mit  Kali;  ferner  entsteht  die  Säure  durch 
Reduction  von  o-Nitrophenylbrenztrauben säure  mit  Zinkstaub  und  Eisessig, 
während  mit  Natriumamalgam  n-Oxyindolcarbonsäure  erhalten  wird  (S.  635  u. 
B.  80>  1045).  Beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  bildet  alndolcarbon säure  ein 
dem  lyrocoU  iß).  620)  analoges  Imidanhydrid  (B.  22,  2503);  Derivate  der  Säure, 
wie  Hydrazid,  Azid  s.  C.  1902  I,  1230. 

ß-Indolcarbonsäure  C8II6X.CO2H,  F.  2180  u.Z.,  aus  Skatol  durch  Kali- 
schmelze und  aus  Indol  mit  CO2  und  Na,  bilden  kein  Imidanhydrid  (B.  28, 
2296).  n-o-Dimethylindol-zJ-carbonsaurc  CgH4N(CH3^2CO()H,  F.  2000,  »us 
Acetessigestermethylphenylhydrazid  C5H5N(CH3).X:C'^CH3).CH2.C()2R. 

ß-Indolesaigaäure  (CgHßXyß  CH2COOH.  F.  1650,  syntherisch  aus  dem 
Phenylhydrazon  des  ß-Formylpropionsäureesters  (Bd.  1)  CßU5NHN;CHCH2CH2 
CÜOC2H5  nach  Methode  3.  (S.  629)  gewonnen,  findet  sich  neben  Indol,  Skatol 
und  Indol-^-propionsäure  (C8n6N>^-CH2CH2COOH  (?),  F.  1340,  in  den 
Fäulnisproducten    von    Eiweiss,    und    zwar    entstehen    die    Körper    aus    dem 
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Tryptophan,  welches  vielleicht  als  Indol-ß-alanin  C8H6N[ß]CH2CH 
(NH2)COOH  zu  formuliren  ist;  letzteres  gibt  im  Hundeorganismus  Kynurcn- 
saure,  ^^-Oxychinolin-ß-carbonsäure  (s.  d.)  (B.  87,  1801).  n-Methylindol-ß-essig- 
säure,  F.  1290,  aus  n-Methylindol  mit  Diazoessigester  bei  2000  (C.  1899  I,  1078). 

Eine    ßß-Diaethylindolcnin-a-carbonsäure    CgH4<^^^^jg>CCQ Ol  1 

wird  aus  ßß-Diaethyl-a-methylindolenin  (S.  631)  durch  Oxydation  oder  aus  dem 
entsprechenden  Aldoxim  gewonnen,  welches  aus  ßß-Diaethyl-a-methylindolenin 
mit  N2O3  entsteht  (C.  1899  I,  280;  1900  I,  867). 

7.  Oxyindolderivate:  Indoxyl,  ^-Oxyindol  C6H4<^^^^)>CH, 

gelbe  Krystalle,  F.  850,  entsteht  aus  Indoxylsäure  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
durch  CÖyAbspaltung  (B.  80,  1701),  sowie  aus  Indigoblau  beim  Schmelzen 
mit  Kali  unter  Luftabschluss  neben  der  sog.  Chrysanilsäure  C16II12N2O4  (B.  26, 
225;  J.  pr.  Ch  [2]  60,  577).  Durch  directe  Synthese  entsteht  Indoxyl  aus 
Methylanthranilsäure  CH3NHC6H4COOH,  sowie  aus  Phenylglycin  CßHöNHCHo 
COOH  durch  Schmelzen  mit  Natriumamid  (vgl.  Indigosynthesen  S.  640  und 
C.  1903  I,  110,  111).  Der  in  den  Indigopflanzen  enthaltene,  indigobildende 
Stoff,  das  Indican  (S.  638),  ist  wahrscheinlich  ein  Glycosid  des  Indoxyls 
(C.  1900  1,  1294;  II,  874).  Das  Indoxyl  ist  in  Wasser  mit  gelber 
Fluorescenz  löslich,  wenig  beständig  und  leicht  verharzend.  In  conc. 
Salzsäure  löst  es  sich  mit  rother  Farbe.  In  alkalischer  Lösung  oxydirt  es 
sich  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  sehr  bald  zu  Indigoblau]  schneller  erfolgt 
die  Oxydation  durch  Eisenchlorid: 

2C8H7ON  -|-  20  =  (C8H50N)2  +  21100 

Indigoblau. 

Beim  Erwärmen  mit  Kaliumpyrosulfat  bildet  Indoxyl  das  Kaliumsalz  der 
Indoxylschwefelsäure  CgHgN.O.SOgK,  welches  sich  auch  im  Harn  der  Pflanzen- 
fresser, bez.  nach  Eingabe  von  Indol  auch  im  menschlichen  Harn  findet  {Harn- 
indican)  \  beim  Erwärmen  mit  Säuren  zerfällt  das  Salz  unter  Rückbildung  von 
Indoxyl,  welches,  in  der  Kälte  mit  etwas  FeClg  versetzt,  Indigoblau  bildet 
(Nachweis  von  Indoxylschwefelsäure  im  Harn).  Synthetisch  ist  das  Kaliumsalz 
der  Indoxylschwefelsäure  aus  o-Phenylglycocollcarbonsäure  durch  Schmelzen 
mit  Kali  und  darauf  folgende  Behandlung  mit  Kaliumpyrosulfat  erhalten  worden. 

Schüttelt  man  die  Kalischmelze  der  Anthranilinoessigsäure  mit  Benzyl- 
chlorid,  so  entsteht  0,n-Dibenzylindoxyl,  F.  1660  (c.  1897  I,  862).  Aus 
Essigsäureanhydrid  und  freiem  Indoxyl  entsteht  n-Acctylindoxyl  CjjH60N(CH3), 
F.  1360,  in  alkalischer  Lösung  dagegen  O-Acetylindoxyl  C8H6N(OCOCH3), 
F.  1260.  0,n-Diacetindoxyl,  F.  820,  aus  n-.\cetylindoxyl,  sowie  auch  aus 
Anthranilinoessigsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (B.  84,  1854;  C.  1902  II,  491). 

Einwirkung  von  Halogenen  auf  Indoxyl  s.  C.  1902  I.  1344. 

Indoxylsäure  C6H4<^^|^^^^C.COOH,  F.  1230  u.  Z.,  entsteht  durch 

Schmelzen  mit  Aetznatron  (B.  17,  976)  aus  ihrem  Aethylester,  welcher 
1.  durch  Reduction  mit  Schwefelammon  aus  o-Nitrophenylpropiol  säure - 
ester  (S.  366)  oder  dessen  Umlagerungsproduct,  dem  Isatogensäureester, 
sich  bildet;  als  Zwischenglied  dieser  Reaction  ist  der  Indoxanthinsäure- 
ester  (B.  16,  745)  zu  betrachten,  den  man  auch  durch  Oxydation  aus  Indoxyl- 
säureester  erhalten  kann: 
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2.  Durch  Condensation  von  Anilidomalonsäureester  (S.  100)  beim  Er- 
hitzen auf  260—2650  (B.  81,  1816) : 

(2)  C6ll5NHCH<^gg^ >  C6H4  j^.(^^>CCOOR. 

3.  Von  technischer  Wichtigkeit  ist  die  Bildung  der  Indoxylsfiure  aus 
Anthranilinoessigsäure  (S.  265)  durch  Erhitzen  mit  Aetzalkalien : 

^  „     XOOH                   NaOH  ^C((3H)^^^^^„ 

C6H4<NHCH2COOH ^  C6H4<nu_L>CCOOH. 

Die  Ester  der  Anthranilinoessigsäure  werden  schon  durch  Na-aethylat- 
lösung  zu  Indoxylsäureestern  condensirt;  noch  leichter  reagiren  die  n-Acidyl- 
und  n-Alkylderivate ;  aus  letzteren  erhält  man  n-Alkylindoxylsäureester 
(B.  86,  1683,  1699). 

Beim  Erwärmen  mit  conc.  SO4H2  entsteht  aus  Indoxylsäureester  (]uanti- 
lativ  Indigosulfosäure  (S.  642);  durch  Erhitzen  mit  Alkali  unter  Durchleiten 
von  Luft  wird  er  in  Indigo  Übergeführt.  Durch  Erhitzen  des  Indoxylsäure- 
esters  auf  240 — 260^  wird  er  wie  die  Indol-a-carbonsäure  (S.  632)  in  ein 
dimoleculares  Imidanhydrid  umgewandelt  (B.  85,  524). 

Der  Phenolcharacter  des  Indoxylsäureesters  zeigt  sich  in  seiner  Lös- 
lichkeit in  Alkalien,  aus  den  Lösungen  wird  er  durch  CO2  wieder  abgeschieden  ; 
Jodaethyl  bildet  mit  den  Salzen  des  Indoxylsäureesters  Aethylindoxylsäure- 
ester  C8H5'OC2H5)N.C02R,  der  beim  Verseifen  mit  Baryt  Aethylindoxylsäure, 
F.  1600,  gibt ;  diese  Säure  spaltet  beim  Erhitzen  CO2  ab  und  bildet  Aethyl- 
indoxyl  CgH6(OC2H5)N,  das  im  Geruch  und  Verhalten  dem  Indol  gleicht; 
beim  Erwärmen  mit  HCl  gibt  Aethylindoxylsäure  Indoxyl,  bei  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  Pseudoisatoxim  (S.  637). 

Bei  manchen  Reactionen   liefert  Indoxyl,    sowie   die  Indoxylsäure,    Pro- 
ducte,    die  sich  von  einem    dem  Indoxyl  isomeren  Pseudoindoxyl  oder  Dihy-, 
dro-^-ketdindol  ableiten,  so  dass  man  annehmen  muss,  dass  sich  in  diesen  Fällen 

C6H4<!xT*TT     ^CH  in  C6H4<^^.,^CH2  umlagert  (vgl.  Dihydroresorcin  S.  384, 

Phloroglucin  S.  197  u.  a.).  In  der  letzteren  Form  reagiren  Indoxyl  und  Indo- 
xylsäure mit  Aldehyden,  Ketonen  und  Ketonsäuren,  wie  Benzaldehyd,  Brenz- 
traubensäure    u.  s.  w.    unter    Bildung   von    sog.    Indogeniden,    die    2-werthige 

Grupj)e  C6ll4<^j^>CT-:wird  Indogen  genannt  (B.  16,  2197): 

C6H4<^2>C=CH.C6H6  C6H5<^|J>C=C(CH3X:02H. 

Indc^enid  des  Benzaldehyds  Indogenid  der  BrenztraubensSure. 

Die  Indogenide  des  Protocatechualdehyds  und  der  Amidobenzaldehyde 
haben  Farbstoffcharactcr  (C.  1903  I,  34).  Bei  Einwirkung  von  Isatin  auf 
Indoxyl  (B.  17,  976)  entsteht  das  Indogenid  Indinibin  (S.  643): 

C6H4<^[J>CH2+OC<^65^4>NII >  C6ll4<J2>^=C<^jf  ^>NH 

welches  isomer  ist  mit  Indigoblau;  letzteres  entsteht  durch  (Oxydation  von 
Indoxyl  (S.  638)  und  ist  demnach  als  Diindogen  aufzufassen  • 

C6H4<j^,^>C=C<^,jj>CcH4 
Indigoblau  (Diindogen) 
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ß-Aethoxy-a-methylindol  C8H6N(OC2H5XCH3),  F.  142«,  aus  Aethoxy- 
acetonphenylhydrazon  C6H5NHN:C(CH3)CH20C2H5  (B.  26,  R.  417). 

Eine  mit  der  Indoxylsaure  isomere  n-Oxyindol-a-carbonsäure,  F.  159  ^ 
u.  Z.,    entsteht   aus  o-Nitrobenzylmalonsäure    durch    Kochen   mit    Natronlauge : 

QH4<^jj2^^jj.^QQj^v  -►C6H4<^^^J>C(COOH),  sowie  bei  der  Reduc- 

tion  von  o-Nitrophenylbrenztraubensaure  mit  Natriumamalgam.  Durch  Reduc- 
tion  geht  die  Säure  leicht  in  a-Indolcarbonsaure  über.  Durch  Oxydation  mit 
Mn04K  liefert  sie:  o-Azoxybenzoesäure,  mit  Chromsäure:  Isatin.  Sie  lässt 
sich  leicht  in  der  NOH-Gruppe  acidyliren  und  alkyliren.  Chlorkalk,  H2O2  "•  *• 
wandeln  die  n-Oxyindolcarbonsäure  in  einen  blauen,  dem  Indigo  ähnlichen, 
aber  alkalilöslichen  und  unbeständigen  Farbstoff:  Indoxin  um,  beim  Lösen  in 
conc.  SO4H2  und  Stehen  der  verdünnten  Lösung  an  der  Luft  scheidet  sich 
Indigo  in  guter  Ausbeute  ab  (B.  29,  689;  80,  1045,  1052). 

a-Phenyl-oxyindol  CgHsNCCgHöXOH),  F.  175»,  bildet  sich  aus  Benzom- 
oxim  mit  conc.  SO4H2;  es  ist  zweifelhaft,  ob  die  Hydroxylgruppe  am  Stickstoff 
oder  einem  der  C- Atome  steht  (vgl.  B.  29,  2062). 

Hydroindolderivate :  Ein  Hydroderivat  des  Indols  selber  ist  nicht 
bekannt,  dagegen  sind  aus  Alkylindolen  durch  Reduction  mit  Sn  und  Salzsäure 
Dihydroderivate   erhalten    worden;    aus    a-Methylindol   (Methylketol)   entsteht: 

Dihydromethylketol,  a-Methylindolin  C6H4<^^^CH.CH3,  Kp.  2270;  es  zeigt 

ein  von  der  Muttersubstanz  sehr  verschiedenes  Verhalten,  steht  in  seinen  Eigen- 
schaften den  alkylirten  Anilinen  nahe,  und  verhält  sich  zum  Tetrahydrochinaldin 
(s.  d.),  das  den  sechsgliedrigen  hydrirten  Pyridinring  mit  dem  Benzolring  con- 
densirt  enthält,  wie  Aethyl-  zu  Propylanilin  (cydiscfu  Homologie  vgl  B.  26,  1285). 
durch  Silbersulfat  kann  Dihydromethylketol  wieder  zu  Methylketol  oxydirt 
werden  (B.  27,  827),  durch  Erhitzen  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  gibt  es 
o-Propylanilin  (C.  1898  II,  714).  Mit  Malonsäureester  liefert  Dihydromethyl- 
ketol  ein  tricyclisches  Condensationsproduct  (B.  26,  1298) : 

CHr 

N— = 


^6«4|mSh^^«C«3  +  rCoc>C«2 >  CeHajp 


^2>CHCH3 


CO.CH2.CO. 


a,a-Dimethylindolin  C6H4<^^2->c(CH3)2,    Kp.  210»,    entsteht    durch 

Destillation  des  o-Isopropylamidobenzylalkohols.  Das  isomere  ^,/?-Dimcthyl- 
indolin,  F.  350  Kp.  228«,  wird  durch  Reduction  des  /^,jJ-Dimethylindolinons 
(S.  636)   oder  besser   aus   dem  Condensationsproducte   des  Isobutylidenphenyl- 

hydrazons,   dem  trimolecularen  ß,ß-DimethylindoUnin:  [C6H4<^^£5^>CH]8, 

durch  Reduction  gewonnen  (M.  18,  115). 

n^,)?-Trialkyl-a-alkylenindoline    wie    Trimethylmethylenindolin 

^ö^4n(CH^V>^"^^'  Kp.2ll290,  n.Phenyl.ß,ß-dimethyl.omethylenindolin, 

Kp.52  2080,  u.  a.  m.  wurden  synthetisch  aus  den  as-Alkylphenylhydrazonen  ge- 
eigneter Ketone,  sowie  durch  erschöpfende  Alkylirung  von  Indolen  (vgl.  S.  630) 
erhalten ;  sie  liefern  bei  der  Oxydation  Indolinone  (s.  u.). 

Sauerstoffhaltige     Abkömmlinge      der     D  ihy  droindole: 
Indolinole    und   Indolinone    werden    ebenfalls   synthetisch    aus    Phenyl- 
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hydrazinderivaten    gewonnen     (verg  eiche    S.    629):    n,ß,ß-Trimethylindolinol 

C6H4<S^2^fe>C<^j^,  F.  950,  und  n-Phenyl./?,/J-dimethylindolinol,  F.  1250, 

entstehen  aus  dem  as-Phenylmethyl-  und  dem  Diphenylhydrazon  des  Isobutyr- 
aldehyds  mit  alkohol.  HJ-Säure  oder  Zinnchlorür  und  Salzsaure.  Durch  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  werden  sie  unter  Wanderung  einer  Methylgruppe  in 
Trimethyl-  bezw.  Phenyldimethylindol  umgewandelt  (M.  21,  156). 

a-Indolinone  sind  auch  aufzufassen  als  Lactame  der  o- Amidophenyl' 
fssi'gsäurfrcihe  und  als  solche  z.  Th.  bereits  früher  beschrieben  worden.  Es 
interessirt  hier  besonders  ihre  Synthese  aus  Acidyiphenylhydratiden  beim  Er- 
hitzen   mit  Kalk   (M.  lg,  95,  627):   CßHßNH.NH.COCHs-»  C6H4{^^2->cO; 

ähnlich  reagiren  Propionyl-,  Butyryl-,  Isobutyryl-  und  Phenacetylphenylhydrazid, 
Propionyl-  und  Isobutyryl- Methylphenylhydrazid :  ß-Methyl-a-indolinon,  Airo- 
xindol,  F.  1230  (vgl.  S.  268).  ß-Acthyl-  und  ß-PhenylindoUnon,  F.  1020 
und  1830  /y.Isopropylindolinon,  F.  1060  (C.  1903  II,  887).  ^.^-Dimcthyl- 
indolinon,  F.  1510.  n-ß,ß-TrimethyHndolinon,  F.  470,  Kp.  2650,  entsteht 
auch  aus  dem  entsprechenden  Indolinol  (s.  o.)  sowie  aus  den  Trimethylalkylen- 
indolinen  durch  Oxydation  (S.  635). 

Von  den  sauerstoffhaltigen  Hydroindolderivaten  seien  besonders 
hervorgehoben  die  folgenden  drei  Substanzen,  welche  zum  Indigo- 
blau oder  Indigotin  hin  überleiten,  mit  welchem  sie  in  genetischer 
Beziehung  stehen: 

1.  Oxindol,    a-Indolimm  ^^\<^^>CO,    Eigenschaften  [vgl.   S.  267, 

entsteht  auch  aus  Acetphenylhydrazid  mit  Kalk  (s.  o.),  es  ist  zuerst  durch 
Reduction  von  Dioxindol  erhalten  worden  und  oxydirt  sich  im  feuchten  Zu- 
stande an  der  Luft  bald  wieder  zu  diesem ;  es  reducirt  daher  ammoniakalische 
Silberlösung.  Mit  X2O3  bildet  es  Isatoxim  (S.  637),  letzteres  wird  durch  Reduc- 
tion in  Amidooxindol  und  dieses  durch  Oxydation  in  Isatin  verwandelt: 

Oxindol  Isatoxim  Amidooxindol  Isatin. 

2.  Dioxindol  CflH4<'j...'       ^CO,    Eigenschaften   S.  321,   erhält   man 

aus  o-Nitromandelsfiure  sowie  aus  Isatin  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  (H.  87,  938),  durch  Oxydation  wird  es  wieder  in  Isatin  und  Isathyd 
(S.  637)  verwandelt. 

PO  CC\ 

3.  Isatin  C6n4<^j^>CO  oder  C6H4<i^,  >C.oH,   Eigenschaften 

S.  331;  von  den  Bildungsweisen  des  Isatins  sind  hier  hervor- 
zuheben :  1.  die  Bildung  aus  Indigo  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure (J.  pr.  Ch.  [2]  24,  11;  26,  434).  2.  aus  Oxindol  und  Dioxindol 
durch  Oxydation.  3.  aus  o-Nitrophettylpropiolsäurt  durch  Alkali, 
dabei  findet  zunächst  Umlagerung  in  Isalogensäure  statt  (vgl. 
S.  633),  welche  unter  COg- Abspaltung  Isatin  gibt: 
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setzt  man  der  alkalischen  Lösung  von  o-Nitrophenylpropiolsäure 
noch  ein  Reductionsmittel  zu,  so  entsteht  statt  Isatin  Indigo  (s.  u.). 

4.  Aus  IsatinanUid  CeH4<j;^,J^>C:NC6H5,  braunviolette  Nadeln,  F.  1260 

(Synthesen  desselben  vgl.  S.  640),  wird  Isatin  durch  Erhitzen  mit 
verdünnter  Mineralsäure  erhalten  (C.  1900  II,  929). 

Mit  H2S  in  saurer  Lösung  liefert  Isatinanilid  Thioisatin  C5H4(C20SNH), 
das  sehr  leicht  unter  Schwefelabspaltung:  Indigo,  mit  alkalischer  Bleilösung 
aber  Isatin  gibt  (C.  1902  I,  1429). 

Verhalten:  1.  Durch  Oxydation  des  Isatins  mit  Chromsaure  in  Eis- 
essig  entsteht   Isatosäureankydrid  C6H4<^       ~«       (S.  264),   mit   Salpetersaure 

Nitrosalicylsäure^  2.  durch  Reduction  zunächst  Isathyd  C16H12O4  (Constit.  vgl. 
B.  87,  940)  (mit  Schwefelammon),  dann  Dioxindol  und  Oxindol.    3.  NH3  und 

primäre  Amine  bilden  sog.  Imesatine  der  allgemeinen  Formel  C^\<C^^jt_S^>CO^ 

welche  durch  Alkali  wieder  in  Isatin  und  Amine  gespalten  werden  (vgl.  oben: 
Isatinanilid),  o-Phenylendiamin  liefert  sog.  Indopkenazin  (B.  29,  194,  1030; 
8ot  4331);  Piperidin  gibt  ein  DipiperidylisaHn  C8H5NO(NC5Hio)2,  welches  in 
einen  indigoähnlichen  Farbstoff  Isaiindlau  übergeführt  werden  kann  (B.  24, 
1366).  4.  Mit  Benzolkohlenwasserstoffen,  Phenolen  u.  s.  w.  condensirt  sich 
Isatin  unter  Wasseraustritt.  Mit  Thiophen  liefert  es  den  blauen  Farbstoff 
Indoph^nin  {C^l^02-\-C^l^^^li20)\  ähnliche  Producte  werden  auch  mit 
Furfuran  und  Pyrrol  gebildet  (S.  602).  5.  Von  der  Hydroxyl-  oder  Laktim- 
form des  Isatins  leiten  sich  Alkalisalze  ab,  aus  deren  Lösungen  Silbemitrat 
Isatinsilber  C8H4(OAg)NO  fallt;  letzteres  gibt  mit  Jodalkylen  O-Alkylisatine : 
Methylisatin  C8H4(OCH3)NO,  F.  102»,  Aethylisatin  C8H4(OC2H5)NO,  F.  880, 
welche  sich  wieder  zu  Isatin  oder  isatinsauren  Salzen  verseifen  lassen.  6.  Von 
der  Laktam-  oder  Pseudoform  des  Isatins  leiten  sich  ab:  n-Methyl-\|> -isatin, 
C6H4(C202)NCH3,  F.  1340,  und  n-Aethyl-tl^-isatin,  F.  950,  welche  aus  n-Methyl- 
und  n-Aethylindol  durch  NaOBr  (S.  631)  entstehen ;  Aethyl  vj)-isatin  entsteht 
auch  aus  Aethyl-\|>-isatinaethyloxim(S.638).  n-Acetyl-i|>-isatin'C6H4;(C202N.C2H30) 
(S.  331),  aus  Isatin  und  Acetanhydrid.  7.  Ebenso  leiten  sich  vom  Isatin  2 
isomere  Isonitrosaverbindungen    ab:    Isatoxim    und    Pseudoisatoxim.      Isatoxim 

C6n4<^ffPJL^COH,  F.  2020  u.  Z.,    entsteht    aus  Isatin    mit  Hydroxylamin 

oder  aus  Oxindol  mit  N2O3  (S.  636)  und  bildet  bei  der  Reduction  Amidooxindol, 
das  zu  Isatin  oxydirt  werden  kann ;  aus  Aethyljodid  und  Isatoximsilber  ent- 
steht ein  Mono-  und  ein  Diaethylaether,  welche  nach  dem  Verseifen  eben- 
falls in  Isatin  übergeführt  werden  können,   daher   die  Aethylgruppen  an  O  ge- 

CO 
bunden  enthalten.    Pseudoisatoxim  C6H4<^^,,>C="NOH,  F.  2000  u.  Z.,  ent- 
steht aus  0-Aethylindoxylsäure   mit  N2O3  (S.  634),   gibt  mit  Aethyljodid  eben- 

CO 
falls  eine  Mono-  und  eine  Diaethyl Verbindung  C6H4"<;^u]!>^'NOC2H5  und 
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^6^A^fj{C  H  v>C:NOC2H5,  von  denen  nur  die  ersterc  in  Isatin  umgewandelt 

werden  kann,  während  aus  der  Diaethylverbindung  n-Aethyl-\)>-isatin  entsteht. 
Durch  Reduciion  von  n-Aethyl-t|)-isatin-aeihyloxiin  entsteht  n-Diaethylindigo 
(S.  642  u.  B.  16,  2201).  n-Acelyl-tJ)- isatin  gibt  mit  Hydroxylamin  ein  Dioxim. 
Isatinsemicarbazon  C8H5NO(:NNHCONH2),  s.  B.  29,  1030. 

8.  Beim  Erwärmen  von  Isatin  mit  PCI5  in  Benzollösung  ent- 
steht Isatinchlorid  C6H4<^^>CC1,    F.  I8OO  u.  Zers.,  welches  sich 

in  Aether  mit  blauer  Farbe  löst;  durch  Reduction  mit  HJ  in 
Eisessiglösung  oder  Zinkstaub  wird  es  in  Indigoblau  übergeführt: 

2C6U4<^^.^>CC1  _  ^^^  C6H4<^,^j>C^C<^^>C6H4  +  2HC1. 

In  gleicher  Weise  entstehen  aus  im  Benzolkern  substituirten 
Isatinen  Substitutionsproducte  des  Indigoblau:  Dibrom-,  Dinitro-y 
Dimethylindigoblau. 

Indigoblau  [Indigotin]  C6H4<^^j^>C— C<^^j^>C6H4  bildet  den 

Hauptbestandtheil  des  käuflichen  Indigo,  welcher  aus  verschiedenen 
Indigoferaarten  {Indigofera  iinctoria,  Artil  u.  a. ;  China,  Indien)  und 
in  geringerer  Menge  aus  Waid  {Isatis  Hnctoria-,  Europa)  gewonnen 
werden  kann.  Der  in  diesen  Pflanzen  enthaltene,  Indigo-bildende 
Stoff,  das  Indicafiy  ist  wahrscheinlich  eine  Glucoseverbindung  des 
Indoxyls  (S.  633):  Cj^HgON(CßHii05).  Dieses  Glycosid  wird  beim 
Stehenlassen  der  mit  Wasser  übergossenen  Pflanzen theile  an  der 
Luft  durch  Einwirkung  eines  Fermentes  oder  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  in  Glucose  und  Indoxyl  gespalten,  welches 
letztere  durch  den  Luftsauerstoff"  zu  Indigo  oxydirt  wird  (C.  1898 
II,  203;  1900  I,  1294;  II,  874;  vgl.  B.  85,  4338).  Neuerdings  werden 
in  Deutschland  grosse  Mengen  Indigo  künstlich  auf  synthetischem 
Wege  hergestellt. 

Der  käufliche  natürliche  Indigo  enthält  neben  Indigoblau  (20 — 90  pct.) 
noch  verschiedene  andere  wenig  untersuchte  Substanzen,  wie  InäigoUim,  Indigo- 
braun,  Indigorothy  die  durch  aufeinanderfolgende  Behandlung  mit  verdünnter 
Essigsäure,  Kalilauge  und  heissem  Alkohol  entfernt  werden  können.  Vortheil- 
hafter  reinigt  man  den  natürlichen  Indigo,  indem  man  ihn  zu  Indigoweiss 
(S.  643)  reducirt,  welches  in  Alkalien  löslich  ist,  und  darauf  durch  Schütteln 
mit  Luft  wieder  zu  Indigoblau  oxydirt,  welches  sich  dann  rein  abscheidet 
(A.  195,  30;")).  Ein  viel  reineres  Ausgangsmaterial  bietet  heutzutage  der  syn- 
theiische  Indigo  dar. 

(ieschichte  (vgl.  B.  88,  Sonderheft  S.  LI) :  Der  Indigo  war  schon  im 
Alterthum  bei  den  Völkern  des  Orients  ein  geschätzter  Farbstoff  (Dioscorides , 
P 1  i  n  i  u  s :  ivbtxov,  indicum).  In  Europa  wurde  er  erst  nach  Erschliessung  des 
Seeweges  nach  pstindien  zu  Beginn  des  16.  Jahrhunderts  in  der  Färberei  all- 
gemeiner ge])räuchlich.     Mit  dem    seither  jährlich  in  grossen  Quantitäten  pro- 
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ducirten  und  hauptsächlich  aus  Bengalen,  Java  und  Centralamerika  eingeführten 
Pflanzenindigo  tritt  erst  in  den  letzten  Jahren  der  fabrikmässig  auf  synthetischen 
Wegen  aus  Theerproducten  hergestellte  Indigo  ernstlich  und  erfolgreich  in 
Concurrenz. 

Zur  Zeit  der  Alchymisten  hat  man  in  Europa  vielfach  den  Indigo  für 
ein  Mineral  oder  Metall  gehalten  (vgl.  Schultz:  Steinkohlentheer,  2.  Aufl.  II, 
883),  vermuthlich  seines  kupferfarbenen  Glanzes  wegen.  Nähere  Untersuchungen 
der  chemischen  Natur  des  Indigo  haben  erst  im  19.  Jahrhundert  stattgefunden. 
Die  Oxydation  des  Indigo  zu  Isatin  mit  Salpetersäure  wurde  1841  gleichzeitig 
von  Erdmann  und  Laurent,  die  Bildung  von  Anilin  durch  Destillation  mit 
Kali  1848  von  Fritzsche  beobachtet.  1865  führten  Baeyer  und  Knop  den 
Indigo  durch  Reduction  in  Dioxindol,  Oxindol  und  Indol  Über,  welches  letztere 
Baeyer  und  Emmerling  1869  synthetisch  aus  o-Nitrozimmtsäure  erhielten. 
1870  bewirkten  Engler  und  Emmerling  die  erste  Indigosynthese  durch  Er- 
hitzen von  o-Nitroacetophenon  mit  Zinkstaub  und  Kalk  (B.  28,  309)  und  1874 
erhielt  Nencki  den  Indigo  aus  Indol  durch  Oxydation  mit  Ozon.  1870  bis 
1878  lehrten  Baeyer  und  seine  Schüler  die  Constitution  und  Synthese  des 
Oxindols  oder  o-Amidophenylessigsäurelactams,  dessen  Ueberftihrung  in  Isatin, 
sowie  verschiedene  Methoden  zur  Ueberführung  von  Isatin  in  Indigoblau 
kennen.  Isatin  erhielten  1879  Claisen  und  Sh ad  wall  auch  aus  o-Amido- 
benzoylameisensäure.  1880 — 82  erbrachte  Baeyer  durch  eine  Reihe  neuer 
Synthesen  (s.  u.)  des  Indigos  sichere  Constitutionsbeweise,  sowie  glatte  Dar- 
stellungsmethoden. Von  den  seit  dieser  Zeit  in  grosser  Zahl  ausgeführten 
Indigosynthesen  hat  sich  besonders  die  von  Heumann  im  Jahre  1890  aus 
o-Phenylglycincarbonsäure  durch  Alkalischmelze  und  darauffolgende  Oxydation 
erzielte  Synthese  des  Indigotins  durch  fortgesetzte  Bemühungen  in  eine,  technisch 
in  grossem  Massstabe  verwerthbare  Form  bringen  lassen  (vgl.  C.  1901  I,  1325). 

Synthesen  des  Indigoblan. 

Die  Vorproducte,  welche  zur  directen  Synthese  des  Indigo- 
blau dienen,  sind  bei  den  meisten  Methoden  das  Isatin  oder 
das  In  doxyl,  bez.  Derivate  dieser  beiden  Körper;  auch  der 
Pflanzenindigo  verdankt  wahrscheinlich  seine  Bildung  erst  einer 
Oxydation  von  Indoxyl  (vgl.  S.  638). 

1.  Das  Indoxyl  wird  am  besten  durch  Oxydation  mit  Eisen- 
chlorid in  Indigo  übergeführt: 

2C6H4<^(^?jf  >>CH  +  20  =  C6H4<^^j>C=C<^^>C6H4+2H20. 

a.  Zur  Darstellung  des  Indo;cyls  bez.  von  Derivaten  desselben  dient  in 
der  Technik  die  Anthranilsäure  (S.  262).  Zur  Bereitung  der  letzteren  geht 
man  von  dem  im  Steinkohlentheer  in  reichlichster  Menge  vorhandenen  Naphtalin 
aus,  welches  durch  Oxydation  mit  Schwefelsäure  und  Quecksilber  Phtalsäure- 
anhydrid  gibt.  Dieses  wird  mit  NH3  in  Phtalimid  und  letzteres  mit  Brom  und 
Alkali  in  Anthranilsäure  umgewandelt. 

Aus  der  Anthrabilsäure  erhält  man  1.  durch  Erhitzen  mit  Chloressig- 
säure,   2.    durch  Condensation    mit  Formaldehyd    und   Bfifusäure    und   darauf- 
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folgendes  Verseifen,  oder  3.  durch  Verschmelzen  mit  Polyhydroxyl Verbindungen 
wie  Glycerin,  Mannit,  Cellulose  etc.  und  Aetzkali:    Anthranilinoessigsäure  oder 

COOH 
P/unylgfycin-o-carbomäure  QIJ4<lT^tipTj  poOH»  *^*^^®  S*^^  durch  weitere  Kali- 
schmelze unter  Luftabschluss   oder   durch  Erhitzen    mit  Essigsäureanhydrid   in 
Indoxylderivate  (S.  633)   über,    welche   sich   in   der   oben    skizzirten  Weise    in 
Indigo  nberf (ihren  lassen. 

b.  Vgl.  ferner  die  Synthesen  des  Indoxylcarbonsaureesters  (aus  Antkranilino- 
essigester  und  aus  Anilinomalonsäureester)  und  dessen  Ueberftthrung  in  Indoxyl- 
saure  und  Indoxyl  (S.  634). 

c.  Ihren  Ausgang  nahmen  diese  Synthesen  von  der  Beobachtung  der 
Bildung  des  Indigo  (bez.  Indoxyl)  aus  PhenylglycocoU  C6H5NHCH2COOH  durch 
Kalischmelze  etc.;  wie  PhenylglycocoU  verhalten  sich  Tolyl-,  Xylyl-,  Naphtyl-, 
Phenylmethylglycocoll,  welche  Derivate  des  Indigoblau  bilden;  mit  rauchender 
Schwefelsäure  liefern  diese  Körper  die  entsprechenden  Indigosulfosäuren  (B.  23, 
3043,  3431;  24,  R.  380;  25,  R.  488;  26,  2547,  R.  633).  Zu  dieser  Gruppe 
von  Synthesen  gehört  auch  die  Bildung  des  Indigo'  aus  Aethylenanthranilsäure 

C6H4<^qqJJ2CH^NH^^^^^  durch  Kalischmelze  (B.  28,  1685).    Auch  durch 

Schmelzen  von  Phenylhydantoin  (S.  93  u.  C.  1902  II,  173\  Broniacetamlid  C^^ 
NHCO.CHgBr  bez.  DiphenyldiketopiperoMin  mit  Kali  enistehi  Indoxyl  (B.  28, 
3289;  C.  1900  II,  581;  1902  I,  476;  1904  I,  771). 

2.  Das  Isatin  kann  man  entweder  in  Isatinchlorid  und  dieses 
mit  Zinkstaub  in  Indigo  umwandeln  (vgl.  S.  638),  oder  es  wird 
das  Isatinanilid  mittelst  Schwefelammon  zu  Indigo  reducirt  (C. 
1901  I,  867): 

2C6H4<^^>C:NC6H54-4lI=C6H4<^^>C=C<^/^>C6H4  +  2CeH5NH2. 

a.  Um  Isatinanilid  bez.  Isatin  technisch  darzustellen,  geht  man  vom 
Diphenylthioharnstoff  aus ;  dieser  gibt  beim  Entschwefeln  mit  bas. 
Bleicarbonat :  Carbodiphenylimid  (S.  99),  welches  durch  der  Reactionsmasse 
beigegebenes  Alkalicyanid  unter  Addition  von  HCN  in  Carbodiphenylimid- 
Aydracyantd  ahergehi.  Letzteres  liefert  mit  gelbem  Schwefelammon  ein  Tkiamid; 
dieses  condensirt  sich  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsaure  zu  Isatin- 
anilid, das  mit  verd.  Schwefelsäure  in  Isatin  und  Anilin  gespalten  wird 
(C.  1900  II,  928,  929,  1250;  1901  I,  71;  D.  R.  P.  113979): 

TT     C 

-j-HCN  '• 

b)  Isatinanilid  wird  auch  durch  Condensation  des  Einwirkungsproductes 
von    Anilin    und    Hydroxylamin    auf    Chloral,  -des    Isonitrosoacthenyl- 

diphenylamidins     ^^t  ^,^C.CH:NOlI  mit  conc.  Schwefelsaure  erhalten 

(C.  1900  II,  929). 

Die  folgenden  von  A.  v.  Baeyer  und  seinen  Schülern 
ausgeführten  älteren  Synthesen  3.,  4.  und  5.  des  Indigo  haben 
zum  Theil  nur  noch  theoretisches  Interesse : 
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3.  o-Nitrobenzaldehyd  (S.  228)  condensirt  sich  mit  Aceton 
zu  Q-Nitrophenylmilchsäureketony  dieses  Keton  wird  durch  Alkalien 
glatt  in  Essigsäure,  Wasser  und  Indigoblau  zerlegt: 

4.  o-Nitrophenylpropiolsäure  (S.  366)  wird  durch  alkalische 
Reductionsmittel  nach  intermediärer  Umlagerung  in  Isatogensäure 
(vgl.  S.  636)  unter  CO2- Abspaltung  zu  Indigo  reducirt: 

5.  Andrerseits  kann  man  o-Nitrophenylpropiolsäure  durch  C02-Abspaltung 
in  o-Nitrophenylaceiylen  verwandeln,  dessen  Cu-Verbindung  durch  Ferricyan- 
kali  zu  o^-DinitrodiphinyläiaretyUn  (S.  512)  condensirt  wird;  letzteres  wird 
durch  Alkali   in  Diisatogen,   durch  Reductionsmittel   in    Indigo    umgewandelt  : 

6.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  von  o-Nitroacetophenon  C6H4(N02)COCH8 
mit  Zinkstaub  bildet  sich  in  geringer  Menge  ein  Sublimat  von  Indigo.    Bensyliden- 

Q-nUroacetophenon  Q^Yi^<:^^^'^^^^^^  (2  Mol.)   zerfällt   unter   dem  Einfluss 

des  Sonnenlichtes  in  Indigo  und  Benzoesäure  (B.  28,  2497). 

7.  n'Oxyindolcarbonsäure^  aus  o-Nitrobenzylmalonester  oder  aus  o-Nitro- 
phenylbrenztraubensäure  gewonnen  (S.  635),  geht  durch  Behandlung  mit  conc. 
Schwefelsäure  und  darauffolgender  Oxydation  mit  Luft  in  Indigo  über: 

Constitution  des  Indigoblan :  Die  oben  angenommene  Formel 
des  Indigoblau  stützt  sich  auf  folgende  Thatsachen: 

1.  Die  Dampfdichte  entspricht  der  Molecularformel  Cj ^HiqNjOj. 

2.  Die  glatte  Bildung  des  Indigoblau  aus  Indoxyl  und  Isatin, 
sowie  die  leichte  Umwandlung  in  diese  und  andere  Indolkörper, 
spricht  dafiir,   dass  die   obige  Formel   durch  Vereinigung   zweier 

■  • 

Gruppen   CßH4<j^>C:  zustande  kommt. 

• 

3.  Dass  diese  beiden  Reste  durch  C-Bindung  an  einander 
gekettet  sein  müssen,  erhellt  aus  der  Synthese  aus  Di-(o-nitrophenyl)- 
diacetylen  (s.  o.),  welche  das  Diphenyldiacetylen  CgHgCC-CC. 
CßHg  als  den  Grundkohlenwasserstoif  des  Indigo  erscheinen  lässt. 

4.  Für  das  Vorhandensein  von  NH-Gruppen  spricht  die 
Bildung  von  n-Diaethylindigo  aus  n-Aethyl-tl>-isatin  (S.  637). 

Eigenschaften:  Indigoblau  stellt  ein  dunkelblaues  Pulver 
dar,    das    durch    Reiben    einen    kupferrothen,    metallglänzenden 
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Strich  erhält,  sublimirt  bildet  es  kupferrothe,  metallglänzende 
Prismen.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  sowie  in  Alkalien 
und  verd.  Säuren  unlöslich,  geruch-  und  geschmacklos.  In  heissem 
Anilin  löst  es  sich  mit  blauer,  in  geschmolzenem  Paraffin  mit 
purpurrother  Farbe  —  ein  Verhalten,  das  an  die  verschiedenen 
Färbungen  der  Jodlösungen  erinnert  —  und  kann  aus  diesen 
Lösungsmitteln  in  Krystallen  des  rhombischen  Systems,  welche 
starken  Dichro'ismus  zeigen  (C.  1900  I,  771),  erhalten  werden; 
aus  heissem  Terpentinöl  krystallisirt  es  in  schönen  blauen  Tafeln, 
aus  geschmolzenem  Phtalsäureanhydrid  in  glänzenden  Nadeln. 
Beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  verwandelt  es  sich 
unter  theilweiser  Verkohlung,  bei  30 — 40  mm  Druck  ohne  Zer- 
setzung in  einen  dunkelrothen  Dampf. 

Ueber  das  Absorptionsspectrum  des  Indigo  und  seiner 
Derivate  s.  B.  18,   1426. 

Das  Färben  der  Gespinstfaser  mit  Indigo  geschieht  nach  folgenden 
Verfahren :  1.  Man  taucht  Wolle  in  die  wässrige  Lösung  der  Indigodisulf osäure 
(s.  u.),  die  sich  direct  fixirt  {Säch5ischblaufärberei\  oder  2.  man  verwandelt  das 
Indigoblau  durch  Reduction  in  Indigoweiss  (S.  643)  {Indigoküpe),  tränkt  mit  der 
Küpenlösung  das  Gewebe  (Wolle  oder  Baumwolle)  und  setzt  es  der  Luft  aus, 
wobei  das  wiedergebildete  Indigoblau  sich  in  den  Fasern  absetzt. 

Abkömmlinge  des  Indigoblau:  Beim  Behandeln  mit  alkalischer 
Hydroxylaminlösung  gibt  der  Indigo  ein  Monoxim  Ci6HiqN20(NOH),  braun- 
violette Nädelchen,  F.  2050  u.  Z.  (B.  81,  1252). 

Aus  substituirten  Isatinen,  o-Nitroacetophenonen,  o-Nitrophenylmilchsäure- 
ketonen  u.  s.  v.  (vgl.  die  Bildunijsweisen  S.  640  und  641)  entstehen  Dichlor-, 
Dibrom-,  Dinitro-,  Diamino-incfigo  (C.  1903  I,  291,  775).  Chlor-  und  Brom- 
indigotine  können  auch  durch  directe  Substitution  aus  Indigo  gewonnen  werden 

(C.  1902  I,  551;  19041,  848,  1046).  Bz-Dimethylindigo  (CH3  06113(0402X2 
ll^jC^l^CW^  entsteht  aus  Nitro-m-toluylaldehyd  (vgl.  Bildungsweise  3  S.  641 ; 
C.  1899  I,  1074).  n-DiaethyUndigo  (C6n4:C20N.C2H5)2  aus  Aethyl-i^-isatin- 
aethyloxim  (S.  637). 

a-  und  ß-Naphtylindigo(CioH6:C20NH)2  entstehen  durch  Verschmelzen 
der  Naphtylamine  mit  Chloressigsäure  und  Kalihydrat  und  darauf  folgende 
Oxydation  entsprechend  der  Bildungs weise  1  c)  (S.  640)  des  Indigoblaus  (B.  26, 
2547),  sowie  auch  aus  den  mittelst  Naphtylamidomalonsäureestern  gewonnenen 
Naphtindoxylsäureesiefn  nach  Bildungsweise  1  b)  (B.  82,  1236).  Aus  ß-Napht- 
indigo  wurde  ^-Naphtisatin  erhalten  (B.  80,  1736). 

In  conc.  H2SO4  löst  sich  Indigo  mit  grüner  Farbe ;  erst  bei  längerem 
Erwärmen  der  Lösung  entsteht  Indigomonosulfosäure,  Phönicinsckiüefelsäure 
C16H9N2O2.SO3H,  welche  aus  der  Lösung  durch  Wasser  als  blaues  Pulver  ge- 
fallt wird  und  purpurrothe  wasserlösliche  Salze  bildet.  IndigodisulfosAure 
und  Indigotrisulfosäure  (C.  1899  II,  1052)  entstehen  durch  stark  rauchende 
Schwefelsäure;  die  Disulfosäure  bildet  Alkalisalze,  die  in  Salzlösungen  schwer 
löslich  sind  und  in  Teigform  als  Indigocarmin  in  den  Handel  kommen ;  dass 
^ie  Sulfogruppen  in  dieser  Säure  sich  in  p-Stellung  zu  den  beiden  Imidgruppen 
befinden,  geht  aus  der  Synthese  der  Disulfosäure  mittelst  Anthranilidoessig- 
p-sulf osäure  her\'or  (B.  84,  1860). 
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Indigodicarbonsäure    Ci6H8N202(COOH)2    entsteht    aus    o-Nitrophtal- 

COH 
aldehydsäure  C6H8(COOHX[^^.       wie  Indigo  aus  o-Nitrobenzaldehyd. 

Durch  Oxydation  des  Indigo  mit  Permanganat  in  Essigsäure  entsteht 
ein  Productf  das  wahrscheinlich  als  Diacetylderivat  eines  Dioxyindigo  C^^iq 
N20i(OH)2  aufzufassen  ist  (C.  1898  II,  814). 

Indigoweiss  ^x^x^'f^i  entsteht  durch  Reduction  von 
Indigoblau  mittelst  Zinkstaub  und  Alkali,  Hydrosulfit  oder  Electro- 
lyse  (vgl.  S.  642;  C.  1899  II,  235).  Aus  alkalischer  Lösung  wird 
es  bei  Luftabschluss  durch  Salzsäure  als  weisser  krystallinischer 
Niederschlag  gefallt,  der  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien  mit 
gelblicher  Farbe  löst.  An  der  Luft  oxydirt  es  sich  wieder  zu  Indigo- 
blau. Da  es  aus  Indigo  durch  Aufnahme  zweier  H- Atome  entsteht 
und  phenolartigen  Character  zeigt,  schreibt  man  dem  Indigoweiss 

die  Formel  eines  Diindoxyls  zu:  C6H4<^(^^>C_C<^(^^^ 

Ueber    Acylderivate   des   Indigoweiss   vgl.  B.  84,    1858;   86,   2762. 

Isomer  mit  Indigoblau  sind:  1.  Indigopurpurin,  das  im  Pflanzen- 
indigo enthalten  ist  und  neben  Indigo  aus  Isatinchlorid  entsteht;  als  identisch 
mit  Indigopurpurin  (B.  28,  540)  hat  sich  Indirubin,  das  Indogenid  des 
Pseudoisatins  (S.  634)  erwiesen;  2.  Indin,  aus  Isathyd  (S.  636)  mit  Kali  oder 
aus  Dioxindol  gewonnen. 


8.  Dibenzofurfuran,  Diphenylenoxyd    i 

P\810,  Kp.  2880,  findet  sich  in  kleinen  Mengen  im  sog.  Stubbfett  (S.  558) 
und  in  der  Fluorenfraciion  des  Steinkohlentheers,  in  welcher  es  durch 
Ueberführung  in  OyDiphenol  mittelst  Kalischmelze  nachgewiesen  wurde  (B.  84, 
1662);  synthetisch  entsteht  Diphenylenoxyd  1.  durch  Destillation  von  Phenyl- 
phosphat  (S.  175)  mit  Kalk,  2.  von  Phenol  mit  Bleioxyd,  3.  aus  Phenylaether 
beim  Leiten  durch  glühende  Röhren,  4.  aus  02-Diphenol  HO[2]C6H4.C6ll4[2]OH 
durch  Schmelzen  mit  Chlorzink  (B.  84»  1663),  5.  aus  der  Diazoverbindung  des 
o-Amidophenylaethers  durch  Zersetzen  mit  Schwefelsäure,  ähnlich  wie  Fluorenon 
aus  o-Amidobenzophenon  (vgl.  S.  566  und  B.  29,  1876),  6.  am  besten  aus  der 
Tetrazo Verbindung  des  02-Diamidodiphenyls  (S.  448)  durch  verdünnte  Säuren 
(B.  25,  2746) : 

N«0» 
CßlL;;- /CftHi >  QU 4^      /C6II4 

^NH2     HgN^  ^0/ 

Diphenylenoxyd  bildet  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  02-Biphenol  (s.  o.), 
beim  Erhitzen  mit  AI2CI6:  Phenol  (B.  84,  1664);  mit  Brom  gibt  es  Dibrom- 
diphenylenoxyd,  F.  185  ö,  mit  rauchender  Salpetersäure  Dinitrodiphenylen- 
oxyd,  F.  200  0.  Diamidodiphenylenoxyd,  F.  188  0,  liefert  Substantive  Azofarb- 
Stoffe  (vgl.  S.  449).  Acetyldiphcnylenoxyd,  F.  81»,  s.  B.  24,  R.  744.  Diphe- 
nylenoxydsulfosäure  ist  sehr  beständig  (B.  84,  1666). 

Durch  Na  und  Alkohol  wird  Diphenylenoxyd  zu  Tetrahydrodiphenylen- 
oxyd  C(jH4\- — /QHg,    Kp.  269^,   reducirt ;  ebenso  liefert  ß-Dinaphtylenoxyd, 
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CiqH^] — [flCioHß,  einTetrahydro derivat,  dagegen  gibt a*Dinaphtylenoxy d 

Cio^rfo] [a]CioHe,  ein  Octohydrodcrivat  (C.  1902  II,  1468). 

9.  DIbenzothiophen,  Diphenylensiilfld   |  {         'I  ' 

F.  970,  Kp.  3330,  entsteht  aus  Phenyldisulfid  (C6H5)2S2  und  aus  Phenylsulfid 
(CqH5)2S  beim  Destilliren  durch  glühende  KÖhren.  Es  scheint  sich  in  geringer 
Menge  auch  im  Steinkohlentheer  zu  finden  (B.  84^  1665).  Durch  Chromsäure 
wird  CS,  im  Gegensatz  zum  Thiophen  (S.  610),  zu  Diphenylensulfon  (CgH4)2 
SO2,  F.  230^,  oxydirt ;  vgl.  auch  das  B  e  n  z  i  d  i  n  s  u  1  f  o  n  (S.  448).  Dem  Dibenzo- 
thiophen    analog    constituirt    ist    das    Dinaphtylenthiophen    CioHgv   ^  Xio^Ie* 

F.  1470,  das  aus  Dioxydinaphtylensulfid  mit  conc.  SO4H2  bereitet  wird  (B.  27, 
3002);    hiervon  verschieden    ist   das  gleichbenannte  Condensationsproduct  von 

Acenaphten    (S.  554)    und  Schwefel    von    der   Formel    CioHgjp  ^■-      "    ^/CioHß 

(B.  86,  1583). 

10.  Dibenzopyrrol,  Diphenylenimld  oder  Carbazol  Ci2H9N= 

CH^        X C^       ^CH 

I  II  I.  I      F.  238 <^,  Kp.  351 0,  findet  sich  im  Roh- 

^^Vh/^\nh/^Nch^^^ 

anthracen,  welchem  es  durch  Schmelzen  mit  Kali  als  Carbazol- 
kalium  entzogen  werden  kann.  Synthetisch  gewinnt  man  es: 
aus  Diphenylamin  (1)  beim  Leiten  durch  glühende  Röhren,  aus 
Thiodiphenylamin  (s)  (S.  86)  durch  Erhitzen  mit  Cu-Pulver;  aus 
o-Amidodiphenyl  (3)  beim  Destilliren  über  Kalk  (B.  24,  306),  aus 
o-Diamidodiphenyl  (4)  durch  Erhitzen  mit  Säuren  (B.  2o,  133):  aus 
o-Amidodiphenylamin  mittelst  der  Diazoverbindung,  das  zunächst 
entstehende  Phenylazimidobenzol  (5)  gibt  beim  Erhitzen  auf  höhere 
Temperatur    Stickstoff  und    Carbazol   (A.  2»l,   16;    B.  81.    1697): 

(1)  CeHsv         /CßHö-^  ^  -C6H4 CeH5  (3) 

(2)  C6H4<^jj>CßH6_  ^NH-^  "^XHa    NH2^ 

Carbazol  \     r-  u  ^^-- 


^-CfiH4<N(-^ü^>'^'        ^^) 


6.  Carbazolderivate  entstehen  auch,  wie  die  Indole  (vgl.  Bldgsw.  3  S.  62l>;. 
aus  Arylhydrazonen  von  Cyclohexanketonen ;  auch  solche  Phenole,  welche 
Neigung  haben,  in  die  Ketoform  überzugehen,  wie  ß-Naphtol  (S.  540),  9-Oxy- 
phenanthren  (S.  560)  liefern  beim  Erhitzen  mit  Arylhydrazinen  und  HCl  Carbazole  : 

CH2.CH2.CH2  -NH,     CH2.CH2.C_C6n4 

CH2.CH2.C:NNHC6ll5  ^  CH2.CH2.C_NH 

Phenylhydr.  d.  Ketohexamethylens      Tetrahydrocarbazol ; 
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ähnlich  entstehen  aus  dem  Phenylhydrazon  der  Ketohexamethylencarbonsäure 
Tetrahydrocarbazolcarbonsaure,  aus  /^-Naphtol  mit  Phenylhydrazin  und  mit  a- 
und  |3-Naphtylhydrazin  Naphtopheno-  und  Dinaphtocarbazole,  aus  9-Oxyphenan- 
thren  und  Naphtylhydrazinen  Phenanthronaphtocarbazol  (C.  1903  I,  588). 

Verhalten:  Das  Carbazol  gibt  die  Fichtenspahnreaaion  (S.  614)  und 
die  Blaufärbung  mit  Isatin  und  Schwefelsaure  (S.  610),  wie  die  Pyrrol-  und 
meisten  Indolkörper  und  berechtigt  auch  durch  sein  sonstiges  Verhalten  zu 
der  Auffassung  als  Dibenzopyrrol  oder  Benzo'indol ;  z.  B.  l£sst  sich  Tetrahydro- 
carbazol  (s.  u.)  durch  Kalischmelze  zu  a-Indolcarbonsäure  abbauen: 

^6^4^       /C6H4 >  C6H4^— -— ^CßHg ►  ^6H4<j^jj  >C.COOH. 

.  Das  Carbazol  ist,  gleich  dem  Pyrrol,  eme  sehr  schwache  Base,  die  nur 
mit  Pikrinsäure  ein  beständiges  Salz  bildet:  Pikrat,  F.  182^.  Salpetrige 
Säure  gibt  Nitrosocarbazol  {C^^)2^,T^O^  F.  84 0,  das  durch  Mineralsäuren  in 
p-Niirosocarbazol  [Ci2H7{NO)]NH  umgelagert  wird,  letzteres  lässt  sich  zu 
Amidocarbazol  reduciren  (C.  1902  II,  1165).  Beim  Erhitzen  mit  Kali 
bildet  sich  Carbazol kalium  (CeH4)2NK,  welches  mit  Jodalkylen:  n-Methyl- 
carbazol  (C6H4)2N.CH3,  F.  87«,  und  n-Aethylcarbazol  (C6H4)2NC2H5,  F.  68^ 
liefert.  Aus  Carbazol  und  Acetanhydrid  entsteht  n-Acetylcarbazol  (CßH4)2 
N.COCH3,  F.  690;  Homologe  s.  B.  31,  2847.  Chlor  liefert  verschiedene  Chlor- 
carbazole,  Salpetersäure  Nitrocarbazole  (A.  202,  27;  B.  2»,  R.  292,  650, 
1112;  C.  1902  I,  608);  durch  Einwirkung  von  N2O3  auf  Carbazol  in  Eisessig 
entsteht  das  Nitrosoderivat  des  s-Nitrocarbazol,  F.  208^,  das  durch  Reduction 
8- Amidocarbazol  liefert;  die  D i a z o Verbindungen  des  letzteren  eignen  sich 
wegen  ihrer  Lichtempfindlichkeit  zur  Herstellung  photographischer  Copicn 
(B.  84,  1668).  Diamidocarbazol  vgl.  S.  450.  Durch  Schmelzen  von  Carbazol 
mit  Oxalsäure  entsteht  Tricarbazolcarbinol  oder  Carbazolblau  (vgl.  S.  479). 
Dimetbylcarbazol,  DUolylenimid  (CH3.C6H3)2NH,  F.  3640,  wird  pyrogen  aus 
o-Toluidin  erhalten  (B.  29,  2594). 

Hydrocarbazole:   Tetrahydrocarbazol  NH<[;;^    *,    F.    119 0,    wird 

CßHg 

durch  Reduction  von  Carbazol,  sowie  auch  aus  dem  Phenylhydrazon  des  Keto- 

hexamethylens  gewonnen  (s.  Bldgsw.  6  S.  644) ;  es  zeigt  das  Verhalten  eines  alky- 

lirten  Indols,  indem  der  eine  aromatische  Kern  durch  H- Aufnahme  aiicyclisch 

geworden  ist  (vgl.  Ilydronaphtaline  S.  554)-  Beim  Behandeln  mit  Jodalkylen  oder 

mit  Chloroform    geht  es  in    ähnlicher  "Weise    in  Acridinderivate  über,   wie  die 

Indole  in  Chinolinderivate  (Gaz.  chim.  ital.  24,  111;  vgl.  C.  1901  I,  1323).  Durch 

Kalischmelze  gibt  es  wie  die  alkylirten  Indole  Indolcarbonsäure  (s.  o.  und  B.  26, 

2006).  Das  Phenylhydrazon  des  a-Methylketohexamethylens  wird  durch  alkohol. 

Chlorzink    zu    einem    den    Indoleninen    (S.    629)     analogen     Carbazolenin 

N<A^,T^/^,,  N  condensirt  (C.  1900  I,  1027).   Tetrahydrocarbazolcarbonsaure, 
^C6H8(CH3) 

F.  2300,    bildet  sich    aus  dem  Phenylhydrazon    der  Ketohexahydrobenzoesäure 

(S.  393)  (B.  22,  2185).  Hexahydrocarbazol  ^^"\nh/^^^^^'  ^' ^^^'  ^P* ^^'^ °' 
ist  gleich  den  hydrirten  Pyrrolen  und  Indolen  (S.  621,  635)  eine  starke  Base 
(A.  168,  352). 

In  Bildungsweisen  und  Verhalten  sind  dem  Carbazol  ähnlich: 
^^»"«>NH  "f^^^^  ?t?^^'" 

^6"  4  WO"  6  *-6"4 

Naphtophenocarbazol       Dinaphtocarbazol     Phenanthrophenocarbazol. 
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Von  den  3  möglichen  Isomeren  [1,2]-,  [2, l]-  und  [2,3]-Naphtophenocarbazol, 
F.  2250,  F.  1350  und  F.  330 0,  sind  die  beiden  ersteren  u.  a  aus  a-  und  /^-Naphtol 
mit  Phenylhydrazin  dargestellt  worden,  das  zweite  auch  aus  2,3-Oxynaphtoesäure 
mit  Phenylhydrazin  und  darauffolgender  CO-rAbspaltung  (C.  1901  II,  427;; 
das  letzte  findet  sich  im  Rohanthracen.  Ebenso  kennt  man  verschiedene  zum 
Theil  aus  Naphtolen  und  Naphtylhydrazinen,  zum  Theil  auf  anderen  Wegen 
gewonnene  Dinaphtocarbazole,  F.  1590,  F.  2310,  F.  2160  und  F.  1700  (vgl. 
C.  1903  I,  588,  883).  Phenanthrophcnocarbazol  a.ß-Diphenyieninäol,Y.l%^^: 
Phenanthronaphtocarbazole,  F.  2200  und  F.  2250. 

B.  Poiyheteroatomlge  lünfglledrlge  Ringe. 

Fünfgliedrige  Ringe    mit  2  O-    oder  2  S-Atomen    sind  die  Acetale  und 

CH2_0v 
Mercaptale    des  Aethylenglycols    wie  AethyUfMeihylid(naether    \  N3H.CH3 

CH2-O/ 
CH2 — Sv 
und  Aetkylendiihioaeihyliden    \  ^'^•^^35     ferner    die    Aethylenester    der 

CHa-S^ 

CHo-Ov 
Kohlensäuregruppe,  wie  KohUnsäureaethylenester  •  '>CO  und  TritMokohien- 

CH-j — \)^ 

CH     S 
säureaethylenester   •      ""1 /CS,  die  Aethylidenester  von  a-Oxysäuren,  wie  Milch- 

C112 S-^ 

säureaethylidenesier        •     ~  /^CH.CHs  und  dessen  Chlorirungsproduct  Chloralid. 
Fünfgliedrige  Ringe  mit  Phosphor  als  Heteroaiom  vgl.  S.  191;  R.  81,  Uli  u.a.O 

Azole. 

Wichtiger  als  diese  schon  früher  besprochenen  Körper  ist 
eine  Gruppe  von  polyheteroatomigen  fünfgliedrigen  Ringen,  die 
man  unter  dem  Namen:  Azole  zusammenfassen  kann  (A.  249, 
1;  B.  2«,  2823;  22,  R.  737).  Sie  enthalten  als  Heteroatome  N- 
und  O-,  N-  und  S-,  oder  nur  N- Atome;  man  kann  sie  abgeleitet 
denken  von  den  monoheteroatomigen  Ringen,  dem  Furfuran, 
Thiophen,  Pyrrol,  durch  Ersatz  von  Methingruppen  durch  N- 
Atome,  wodurch,  wie  bereits  hervorgehoben  wurde  (S.  591),  die 
Ringfestigkeit  eines  Systems  relativ  wenig  beeinflusst  wird.  Durch 
diese  Auffassung  der  mannigfaltigen  hierhergehörigen  Körperklassen 
als  RingazosttbstitutionsproducUf  der  monoheteroatomigen  Ringe  ge- 
langt man  zu  einer  natürlichen  Systematisirung  der  ersteren  und 
einer  einheitlichen  Nomenklatur,  die  sich  vielfach  an  die  für  die 
einzelnen  Gruppen  schon"  eingebürgerten  Namen  anlehnt:  man 
bezeichnet  die  einzelne«  Azole,  je  nach  dem  sie  sich  vom  Fur- 
furan, Thiophen  oder  Pyrrol  durch  Ersatz  von  ein,  zwei  oder 
drei  CH-Gruppen  durch  N-Atome  ableiten,  als  Furo-monazole, 
-diazole,  -triazole,Thio-monazole,  -diazole, -triazole-,  Pyrro-monazole, 
•diazole,    -triazole.     Zur   Unterscheidung   der    metameren    Ringe 


Azole. 
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bezeichnen    wir    die   Methingruppen    des    Furfurans  u.  s.  w.    mit 

[b]CH=CH[a] 

fal,  [aJ,  fb],  [bJ:  >^  »  entsprechend  der  Benennung  des 

[bi]CH=CH[ai] 

Substituenten  mit  a,  a^,  j3,  ß^  (S.  603)  und  unterscheiden  Furo-la]- 
monazolf  Furo-^^-monazol,  iyrro[2i2i^-diazol,  Fyrro\d\i\diazoly  Pyrro- 
[aLbi]-äiazoi  u.  s.  w.  Unter  Beibehaltung  der  von  den  Entdeckern 
der  einzelnen  Körper  und  Körperklassen  eingeführten  Namen  als 
Hauptbezeichnung,  werden  im  folgenden  an  der  Spitze  jeder 
Körperklasse  die  nach  der  obigen  Nomenklatur  sich  ergebenden 
Namen  aufgeführt  werden,  wodurch  die  Constitution  und  die 
Stellung    der  Azole  in  dem  folgenden  System    klar  gelegt    wird: 


CH=CH 


\ 


() 


CH=CH^ 

Furfuran 

CH=N    V 
I  >) 

Furo-[a]-monazol, 
Isoxazole  (S.  668) 

CH=CH^ 
Furo-[b]-monazol 
Oxazole  (S.  679) 

CH=Nv 

I         )o 

Furo-[aai]  diazol, 
Furazane  (S.  695) 


\ 


() 


CH=CH^ 

Furo-[ab]-diazol, 

Diazooxyde  (S.  697) 


N=cn 


\ 


C) 


P'uro-[bb|J-diaz()l, 
Oxybiazole  (S.  (i96) 

I        ;o 

CH=N-^ 

Furo-[abi]-diazol, 
Azoxime  (S.  696) 


Cn=CH 


ch=ch/' 

Thiophen 
CH=N-. 

Thio-[a]-monazol 
vj»l.  Benzisothiazol  (S.  GHf)) 

I  > 

CH=CH/ 

Thio-[bJ-monazol, 

Thiazole  (S.  682) 

I  > 

Thio-(aai)-diazol, 
Piazthiole  (S.  700) 

N=X_ 
I  S 

CH=CH^ 
Thio-[ab]-diazol, 
Anilidothiobiazol, 
Phenylendiazosulfide 
(S.  699,  700) 

N=CHv 

I  >S 

Thio-[bV>i]-dia  zol. 
Thiobiazoline  (S.  698) 

N=CHv 
I  > 

Thio  [abi]-diazoI, 
Azosulfime  (S.  698) 


CH=CH 


\ 


CH=CH/ 
Pyrrol 

CH=X-. 
I  )NH 

ch=ch/^ 

Pyrro[a]-iiionazol, 
Pyrazol  (S.  650) 

N—  CIL 

I  ;nii 

CH=CH'^ 
Pyrro-[b]-monazol, 
Imidazofe,  Glyoxaline 
(S.  671) 

CH=N. 


'\ 


NU 


CH=N^ 
Pyrro-[aai]-diazol, 
Osotriazole  (S.  687) 
X X 

Pyrro-[ab]-diazol   (S.  689) 


N=cn 


I  ^NH 

N=CH/ 

Pyrro-[bbi]-diazol  (S.  691) 

N -  -CHv 
I  )NH 

Pyrro-[abi]-diazol, 
Triazole  (S.  691) 
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I 
CH=x\ 


/ 


() 


N=CH 

I 


N 


O 


(vgl.  B.  29,  2492) 


N=N 


\ 


N=N'^ 


O 


I 
CH 


N=CH 


I 


^S 


n/ 


Thio-[abbi]-triazole, 
Triazsulfole  (S.  700) 

I         > 


N 

I 


N 


\ 


NH 


Pyrro-(aaib]-lriazol, 
Tetrazolc  (S.  701) 

N=CH. 
I  >NH 

PyrTo-[abbi]-triazol, 
Tetrazolc  (S.  701) 


X=N> 


Nil 


Nicht  von  allen  hier  angeführten  Ringen  sind  die  Stammkörper  dar* 
gestellt  worden,  in  den  meisten  Fällen  kennt  man  aber  deren  nächste  Homo- 
loge, von  einigen  nur  .SSrne^erivate.  Von  den  Furo-  und  Thiotriazolen,  den 
Analogen  der  Tctrazole  sind  nur  vereinzelte  Vertreter  bisher  bekannt  geworden  ; 
es  ist  jedoch  nicht  ausgeschlossen,  dass  durch  Synthese  auch  dieser  wesentlich 
aus  anorganischen  Elementen  bestehenden  Ringe  das  System  weiter  vervoll- 
ständigt wird,  ja  dass  es  gelingt,  die  zum  Schluss  der  Zusammenstellung  auf- 
geführten rein  anorganischen  Ringe,  z.  ß.  den  aus  4  N-Atomen  und  einer 
NH-Grupi>e  gebildeten,  darzustellen,  welcher  ein  Ringhomologes  der  Stickstoff- 
wasserstoÄ'säure  wäre.  Vom  Standpunkt  einer  Stickstoffchemie  aus  würde 
man  dann  die  C-haltigen  Ringe  von  dem  StickstofTring  durch  Ersatz  der  N-Atome 
durch  CH-Gruppen  ebensowohl  ableiten  können,  wie  oben  der  umgekehrte  Weg 
eingeschlagen  wurde. 

Die  Ableitung  dieser  Ringsysteme  vom  P'urfuran,  Thiophen  und  Pyrrol 
gestattet  auch  die  hauptsächlichsten  Uildungsweisen  der  Azole  als  Analogieen 
der  allgemeinen  Bild ungs weisen  der  Furfurane,  Thiophene  und  Pyrrole  aus  Di,4-i- 
ketonen,  bez.  den  1,4-Diolefinglycolen  (vgl.  S.  602),  aufzufassen:  man  erhalt 
nämlich  die  schliesslichen  Generatoren  der  Azole,  wenn  man  die  >  Azosubstitution* 
bereits  in  der  i,4Diolefinglycolkette  vornimmt;  z.  B. : 


.C=C(OH),  (SH,NH2)  

.C=C.(OH) 
1,4-Diolefinglycole,  Erh.  für  sich, 
mit  P2S0,  mit  NH3 

.C=N(On),  (NU2) 

.C=C(OH),  (SH) 

1,8-Diketon-oxime  (-hydrazone) 
(Red.  prod.  d.  o-Nitrobenzylmercaptans) 

\=C(OH),  (SH,NIl2)  

.C^C(OH) 
Ketonyl-amide(-thiamide-,  -amidine) 

.C=.N(OH),  (NII2) 

.C=N(()I1),  (NH2) 
l,2-I)iketon-oxime  (-hydrazoxime,  -osazone) 


.C=C 


>C),  (S,NU) 


.c=c.- 

Furfurane,  Thiophene,  Pyrrole 


.C=N 


>(),  (S,NH) 


.c=cr 

Furo-,  Thio-,  Pyrro-[a]-mon azole 
Furo-,  Thio-,  Pyrro-[b]-nionazole 

;^=;;:>o,  (NU,) 

Furo-,  Pyrr()-[aa2]-diazole 
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•C=N(ÜH),  (NHg)  ■C=N 

N=C(OH),  (SH)  -  -       —4. 

Acidyl-ainidoxime  (-hydrazidine, 
Th  i  oacidyl-amidoxime) 

N=C(01i),  (SII.NHg)  N=C 

N=C.(OH) 

Dtacidylhydrazine 
Erh.  für  sich,  mit  P2S6,  mit  NH3 

.C=C(OH),  (SH,NH2)  C^C 

N=N(OH),  (NH2)  ^         N=N 

o-Diazo-ketone  (-thiophenole,  -aniline  u.  a.  m.)      Kuro-,  Thio-,  Pyrro-[ab]-diazole 


Furo-,  Thio-,    Pyrro-[abi]-diazole 


Furo-,  Thio-,  Pyrro-[bbi]-diazole 


>0,  (S,NH) 


.C=N(NH2) 

N=N(OH) 
Diazohydrazidine 


C=K 


>NI1 


^         N=N' 

Pyrrotriazole  u.  s.  w. 
Durch  den  Vergleich  der  im  folgenden  bei  den  einzelnen  Gruppen  auseinander- 
gesetzten Bildungsweisen  mit  diesem  Schema  wird  die  Uebersicht  erheblich  erleichtert. 

Im  Folgenden  werden  von  den  diheteroatomigen  Ringen  zunächst  die 
zahlreichen  und  wichtigen  Pyrazole  nebst  ihren  Benzoderivaten,  den  Inda- 
zolen,  abgehandelt,  daran  schliessen  sich  die  Isoxazole  mit  ihren  Benzo- 
•derivaten,  den  Indoxazenen.  Es  folgen  dann  die  Glyoxaline  oder  Imid- 
azole,  die  Oxazole  und  die  Thiazole,  jeweilig  mit  ihren  Benzoderivaten, 
welche  letzteren  man  auch  unter  dem  Namen  Anhydrobasen  zusammenzufassen 
pflegt.  Bei  den  triheteroatomigen  Ringen  sind  wiederum  die  Gruppen  der 
Pyrrodiazole  oder  Triazole  vorangestellt,  zu  deren  Benzoderivaten  die  Azi- 
mide  und  Pseudoazimide  gehören,  an  diese  reihen  sich  die  4  Gruppen  der 
Furodiazole:  Furazane,  Diazooxyde,  Oxybiazole,  Azoxime,  und  die 
4  Gruppen  der  Thiodiazole:  Azosulfime,  Thiobiazoline,  Piazthiole 
(Piaselenole),  Thio-[ab]-diazole  nebst  den  Phenylend  iazosulfiden. 
Den  Schluss  bilden  die  Triazsulfole  und  Tetrazole. 

1.  Pyrazol-  oder  PyiTO-[a]-monazolgruppe:  •    ""   ~>NH. 

CH=CH 

Das  Pyrazol  C^H^Ng  kann  man  vom  Pyrrol  ableiten  durch 
Ersatz  einer  der  NH-Gruppe  benachbarten  Methingruppe  durch 
Stickstoff  PyrroA^^monazol  (s.  o.).  Näheres  über  die  Constitution 
des  Pyrazols  s.  bei  3-Methylpyrazol  S.  651.  Den  Di-  und  Tetra- 
hydropyrrolen  entsprechen  Dihydropyrazole  oder  Pyrazoline 
und  ein  Tetrahydropyrazole  oder  Pyrazolidine:  Ketosub- 
stitutionsproducte  dieser  hydrirten  Pyrazole  sind  die  Ketopyra- 
zoline  oder  Pyrazolone,  zu  denen  das  Fiebermittel  Antipyrin 
gehört,  Ketopyrazolidin  oder  Pyrazolidone  und  Diketo- 
pyrazolidine,  welche  dem  Butyrolactam  oder Pyrrolidon  (S.  622) 
und  dem  Succinimid  entsprechen: 


CH=.N    ^ 

]>KH, 


CH: 


CH=N 


CHI — NH 


CO— NH, 


CHsCH-^  CH«-CMi  CHä-CO-^  CHI— CHr^  CHi— CO"^  CHf— CO"^ 

Pyrazol,        Pyrazolin,      Pyrazolon,     [Pyrazolidin],  [Pyrazolidon],   3,6-Diketo- 

pyrazolidin. 


650  Pyrazolgruppe. 

Pyrazol  C3H4N2,  F.  700,  Kp.  1870,  entsieht  aus  Epichlorhydrin  und 
Hydrazinhydrat  mit  Chlorzink  (B.  23,  1105),  sowie  aus  dem  Acetal  des  Prp- 
pargylaldehyds  HC:C.CH(OR)2  durch  Kochen  mit  wässrigem  Hydrazinsulfat 
(B.  861  3666),  ferner  aus  seinen  Carbonsauren  (S.  656)  durch  COjj-Abspahung 
(B.  26,  R.  282;  84,  348),  aus  Pyrazolin  (S.  657)  mit  Brom  (B.  2«,  775)  und 
bildet  sich  auch  durch  Vereinigung  von  Acetylen  mit  Diazomethan :  C2H2  -f-  CH2 
N2  =  C3H4N2  (vgl.  S.  655,  657  u.  B.  81,  2950).  Es  ist  eine  schwache  Base 
und  gibt  unbeständige  Salze,  verbindet  sich  nicht  mit  Jodmethyl;  ammoniak. 
Silberlösung  fällt  Pyrazolsilber  C3H3N2Ag  ,  das  dem  Pyrrolkalium  (S.  616) 
entspricht.  Das  Platindoppelsalz  (C3H4N2.HCl)2PtCl4  geht  bei  200—2100 
unter  Abgabe  von  4  Mol.  HCl  in (C3H3N2)2PtCl2  über  (B.20,  R.  185),  n-Acetyl- 
pyrazol,  Kp.  156®,  n-Benzoylpyrazol,  Kp.  2810,  mit  Acetylchlorid  und 
Benzoylchlorid  aus  Pyrazol  (B.  28,  716). 

Man  bezeichnet  die  Derivate  des  Pyrazols  in  folgender  Weise: 
8  CH=^N  2 

I  >NHi  (oder  n);  die  Zahlenfolge  geht  also  von  der  Imidgruppe  aus 

4CH=Cn6 
über  das  zweite  StickstofTatom. 

1.  Homologe  Pyrazole  bilden  sich  nach  folgenden  Methoden: 

1.  Aus  den  Hydrazonen  von  ß-Diketonen  und  ß-Ketonalde- 

hyden    oder  Oxymethylenketonen;    diese  Hydrazone    bilden    sich 

aus    Hydrazinen     sowohl    mit    den     ß-Diketoverbindungen    unter 

HgO-Abspaltung  als  auch  mit  a-Acetylenaldehyden  oder  -ketonen 

-C— C-CO_   durch  Addition   (C.   1903  II,    122),   sie  sind  jedoch 

meist  nicht  isolirbare  Zwischenproducte,  die  sogleich  unter  HgO- 

Abspaltimg  in  die  Pyrazole  übergehen,  z.  B.: 
CßHftCO.CHz.COCHg  C6H5C.CH2.COCH3  CßHsC.CHiCCHs 

f  ►  II  '     >  II  I 

NII2— NHCßlls  N — NHCeHg  N NCeHö 

1,3,0-DiphenylmethyIpyrazol 

CfiH^CIC  .  COCcHg  C6II5C.CH2  COCßHö  CgHsCCHrCCeHs 

+  >  II  ►  II  I 

NH2    NHCgHö  N NHCeHg  N NCgHs 

1,3,0-Triphenylpyrazol. 

Aus    den    unsymmetrischen  ^-Diketo Verbindungen    entstehen    2    isomere 

Pyrazole  nebeneinander,  indem  sich  zunächst  die  beiden  möglichen  Hydrazone 

bilden;  in  dem  obigen  Beispiel   entsteht  neben  1,3,5-Diphenylmethylpyrazol  die 

1,5,3- Verbindung. 

Die  Umsetzung  zwischen  Hydrazinen  und  Acetylenketonen  kann  auch  so 
verlaufen,    dass  sich  zunächst  die  Hydrazone  der  letzteren  bilden,  welche  durch 

Umlagerung  zum  Ringschluss  führen:      rZ.Q\>        ^    "" — ^"^  HC-CR*^^^^^' 

Aus  Oxalyldiketonen  wurden  mit  Phenylhydrazin  BispJtenylalkylpyrazoU : 
RC=CH-C_C_CH=CR  ^.^    ^^^ 

C,„,N-  _N    N-      -NCeH5  '^'^'^'"  ^^-  -'^'  ^^"'-    ^ 

2.  Aus  den  homologen  Pyrazolcarbonsäuren  (S.  655 )  durch  C02- Ab- 
spaltung. 

3.  Aus  Pyrazolinen  (S.  656;  durch  Abspaltung  von  2  H.  Oft  entstehen 
bei  Reactionen,  welche  Pyrazoline  erwarten  lassen  (s.  o.),  Pyrazole,  so  bei  der 
Einwirkung  von  Hydrazinen  auf  Epichlorhydrin  ^vgl.  Pyrazol): 
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CH2-CH_CHoCl  -I-  Nila-NHCgHs      CH2-CH=CH    -2H     CH_CH=CH 

^^^  NH N.CßHs         N NCßHö 

Epichlorhydrin  (n-Phenylpyrazolin)       n-Phenylpyrazol. 

4.  Pyrazole  entstehen  auch  aus  Pyrazolonen  oder  Pyrazolidonen  durch 
Destillation  mit  Zinkstaub  oder  P2S5  (B.  2«,  103): 

CH2-COV  p.^  CH=CH. 

.  )nC6H5  -^h±^-^  I  ;NC6H5 

Phenylmethylpyrazolon  Phenylmethylpyrazol ; 

oder  die  sauerstoffhaltigen  Pyrazolabkömmlinge  werden  zunächst  durch  Be- 
handlung mit  POClß  in  gechlorte  Pyrazole  umgewandelt,  aus  denen  man  das 
Chlor  durch  Reduction  eliminirt  (B.  81,  2907). 

5.  Einige  Hydrazone  von  Monoketonen  geben  Pyrazole  beim  Erhitzen 
mit  Säureanhydriden  (Bull.  Soc.  Chim.  [3]  11,  115;  vgl.  B.  28,  703  Anm.  4): 
CH8.C=N_NHC6H5  CHo.C^N^^^^  „ 

I  +  (CH3CO)20  ►  I        ^NCßHs     I     CH3COOH 

CH3  HC=C.CH3 

Acetonphenylhydrazon  1,3,6-Phenyldimethylpyrazol. 

Verhalten:  Man  kann  die  homologen  Pyrazole  in  3  Gruppen  theilen* 
1.  Pyrazole  mit  freier  Imidgruppe;  2.  n-alkylsubstituirte  Pyrazole» 
welche  man  aus  den  ersteren  (oder  deren  Silbersalzen)  mit  Jodalkyl,  am  besten 
durch  Destillation  der  mit  überschüssigem  Jodalkyl  entstehenden  Jodalkylate 
(B.  28,  716),  oder  aus  ^-Diketonen  mit  Alkylhydrazinen  erhält;  3.  n-Phenyl- 
substituirte  Pyrazole,  welche  mittelst  Phenylhydrazinen  erhalten  werden 
und  sich  meist  durch  Beständigkeit  sowie  Krystallisationsfähigkeit  auszeichnen. 

Alle  Pyrazolhomologen  sind  schwache  Basen,  die  mit  Silbemitrat,  Queck- 
silberchlorid, Platinchlorid  Doppelsalze  bilden.  Die  Pt-Doppelsalze  geben 
gleich  dem  Pyrazol  selber  beim  Erhitzen  4  HCl  ab  unter  Bildung  von 
R2P1CI2  (R  =  Pyrazolrcst).  Jodalkyle  addiren  sich  meist  zu  Ammoniumverbin- 
dungen (s.  o.). 

Oxydation  mit  Permanganat  führt  die  c-alkylirten  Pyrazole  in  Pyrazol- 
carbonsäuren  über,  im  Gegensatz  zu  den  Pyrrolen,  welche  durch  Mn04K  ver- 
brannt werden  (B.  22,  172).  In  n-phenylirten  Pyrazolen  wird  häufig  durch 
Oxydation  die  Phenylgruppe,  besonders  wenn  dieselbe  amidirt  ist,  abgespalten 
und  durch  H  ersetzt. 

Verschieden  ist  das  Verhalten  bei  der  Reduction:  Pyrazole  mit  freier 
Imidgruppe  werden  durch  Reductionsmittel  wenig  verändert  (A.  278,  266) ; 
n-Phenylpyrazole  werden  zu  Pyrazolinen  (S.  656)  reducirt,  welche  mit  FeCl;>, 
Chromaten  u.  s.  w.  intensive  Färbungen  geben  (Knorr'sche  Pyrazolinrea£tion)\ 
bei  energischer  Reduction  werden  häufig  unter  Lösung  der  Bindung  zwischen 
den  N-Gliedem  TrinuihyUndiamifuUrivaU  gth\\&Qi\  in  einigen  n-Phenylpyrazolen 
wird   durch  Reduction   die  Phenylgruppe    als  Benzol    oder   dergl.  abgespalten. 

1.  Pyrazole  mit  freiem  Imidwasserstoff:  3- (od.  f>)-Methylpyrazol 

C^  FT        f^  TkT    '^    XT 

C4H6N2  =        ^'-  ~    "~- __  (S.  652)  Oel,  Kp.  2040,  entsteht  1.  aus  Oxymethylen- 
CH CH 

aceton  und  Ilydrazin,  2.  aus  seinen  Carbonsäuren,  3.  ferner  sowohl  aus  1,3-  als 

aus  1,6-Phenylmethylpyrazol  (s.  d.)  durch  oxydative  Abspaltung  der  Phenylgruppe 

(A.  279,  217).     Aus   diesen  letzten    beiden  Bildungs weisen    geht    hervor,    dass 

3-Methylpyrazol  und  6-Methylpyrazol  nicht  von  einander  zu  unterscheiden  sind. 


652  Pyrazolgruppe. 

Es  ist  daraus  gefolgert  worden,  dass  das  Pyrazol  gleich  dem  Benzol  yfliessende 
Bindungen^,  besitzt,  wobei  das  Imid wasserst offatom  zwischen  den  beiden  N-Atomen 
zu  oscilliren  vermag  (Knorr,  A  279,  1?8;  vgl.  B.  86,  31),  ein  Verhalten, 
welches  durch  die  obige  Formulirung  des  Methylpyrazols   ausgedrückt  werden 

soll.  3,6-Dimethylpyrazol  NH_N=C(CH3)_CH=C(CH3),  F.  1070,  Kp.  220», 
aus  Acetylaceton  mit  Hydrazin  und  aus  1,3,5-Phenyldimethylpyrazol  durch  Re- 
duction    {Abipaliung  der    C^f^- Gruppe  B.  25,    R.  163,    744).     3,4,6-Trimcthyl- 

pyrazol   NH_N=C(CH3)_C(CH3)=C(CH3),    F.  1380,    Kp.  233»,    aus  Mcthyl- 

acetylaceton,  3,4  4,6-Tetramethylpyrazol  N=C(CH3)_C(CH8)2_C(CH3)=rN,F.500 
bis  550,  Kp.  2430,  aus  Dimethylacetylaceton  (A.  279,  244,  247).  3-  (bez.  ö)- 
Phenylpyrazol  (C6H5)C3H3N2,  F.  780,  entsteht  aus  Benzoylacctaldchyd, 
aus  seiner  Carbonsaure,  sowie  aus  dem  entsprechenden  Phenylpyrazolin  (S.  657) 
(B.  28,  696;  85,  37,  42);  das  isomere  4-Phcnylpyrazol,  F.  2280,  aus  seinen 
Carbonsäuren  (S.  656)  (A.  279,  254;  B.  27,  3247;  28,  223,  699;  85,  34). 
3,6-Phcnylmctbylpyrazol  (C6H5XCH3)C8H2N2 ,  F.  1280,  Kp.  3170,  aus 
Benzoylaceton  (A.  279,  248)  oder  Acetylphenylacelylen  (C.  1903  II,  122), 
sowie  aus  Phenylmethylisoxazol  (S.  669)  durch  Erhitzen  mit  alkohol.  NU«, 
(B.  28,  2952). 

2.  n-Alkylpyrazole:  n-(od.i-)  Methylpyrazol  C3H8N2.CH3,  Kp.  1270, 
aus  Pyrazolsilber'und  Jodmelhyl  (B.  26,  R.  281;  28,  716);  1,3-Dimcthylpyrazol 
(CH3)C3HoN2.CIl3,  Kp.  l.'»00  (A.  279,  231);  i,3,5Triinethylpyrazol  (CHg^a 
C3HN2CH3,  F.  370,  Kp.  1700.  aus  Chloroform  mit  1  Mol.  Krystailchloroform 
krystallisirend,  und  1,8,4,6-Tetranicthylpyrazol  (CH3)3C3N2.Cn3,  Kp.  190 — 1930, 
entstehen  auch  aus  Acetylaceton  und  Methylacetylaceton  mit  Methylhydrazin 
(A.  279,  232.  235). 

3  nPhenylpyrazole:  n-  (oder  1-)  Phenylpyrazol  C3H3N2.C6H5, 
F.  110,  Kp.  2460,  D.  1,1125,  entsteht  aus  Epichlorhydrin  oder  Propargylacetal 
(B.  36,  3666)  und  Phenylhydrazin  (s.  o.),  sowie  aus  seinen  Carbonsauren;  bei 
der  Reduction  gibt  es  Phenylpyrazolin  neben  Trimethylenphenyldiamin.  n-Tolyl- 
pyrazol  C3H3N2.C7H7,  F.  330,  Kp.  2590,   gibt   ähnlich  Trimethylentolyldiamin 

( ( iaz.  eh.  ital.  18,  354).  l-Phenyl-6-methylpyrazol  C6H5.N_N=C(CH3)_CH=CH, 
F.  370,  Kp.  2550.  Jodmethylat,  F.  1440,  aus  Phenylmethylpyfazolon  (s.  S.  651 
u.  A.  238,  203;  B.  24,  648),  sowie  aus  Oxymethylenaceton  neben  dem  isomeren 

l-Phcnylö-methylpyrazol  C6H5k_N=CH_CHz=C(CH3)^Oel.  Kp.  2550,   Jod- 

methylat,  F.  2960  u  Z.  i-Phenyl-4-mcthylpyrazol  C6H5N_N=CH_C(CH3)=CH, 
Kp.  2660,  entsteht  aus  dem  Jodmethylat  des  l-Phenylpyrazols  durch  Umlagerung 
(B.  26,  R.  327).  iPhenyl-3,frdimethylpyrazol  (CH3)2C3HN2.C6H5,  Kp.  2730, 
aus  Acetylaceton,  gibt  bei  der  Reduction  Dimethylpyrazol  (s.  o.)  und  Benzol, 
daneben  i-Tetrahydrophenyl-3,5-dimethylpyrazol,  das  durch  Oxydation 
in  Dimethylpyrazol  und  Adipin.säure  zerlegt  wird  (B.  26,  R.  246).  i-Phcnyl- 
3,4-dimethylp3rrazol,  Kp.  2780,  aus  Oxymethylenmethylaethylketon  CHOH=C 
(CIi8)_CO.CH3  (B.  26,  R.  943).  i-Phenyl-3.4,6  trimethylpyrazol.  Kp.  287«  bis 
2900  (B.  36,  1277).  1,3-Diphenylpyrazol  (C6ll5)C3H2N2-C6Hß,  F.  560,  Kp.  3370, 
aus  Benzoylacetaldehyd  (B.  21,  1135),  1,6-Diphenylpyrazol,  F.  540,  Kp.  3400, 
aus  .seiner  Carbonsäure  (B.  25,  3145);  1,3,5-Triphenylpyrazol  C3H(C6H5)2N2. 
Cf.Hö,  F.  1370,  aus  Dibenzoylmethan  oder  Benzoylphenylacetylen  (C.  1903  11, 
123;  B.  21,  1205);  1,4,5-Triphenylpyrazol,  F.  2120,  aus  seiner  Carbonsäure 
(B.  26,  1881).  .Leber  Bildung  von  1,3,4-Triphcnylpyrazol,  F.  1850,  durch  Zer- 
setzung von  1,3,4,6-Tetraphenyldihydropyridazin  s.  A.  289,  332. 


Halogen-,  Nitro-,  Nitroso-,  Amino-  und  Oxypyrazole.  653 

2.  Halogen-,  Nitro-,  Nitroso-,  Amino-  und  Benzolazo-pyrazole, 
Pyrazolsulfosänren :  Halogene  substituiren  die  H- Atome  im  Pyrazol;  am 
leichtesten  wirkt  Brom  ein ;  am  festesten  gebunden  sind  die  Halogene  in 
4-Stellung.  Chlorpyrazole  entstehen  femer  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
oxychlorid  auf  Pyrazolone. 

Beim  Sulfuriren  und  Nitriren  des  Pyrazols  treten  die  NO2-  und 
SOgH-Gruppc  in  den  Pyrazolkern;  n-phenylirte  Pyrazole  werden  im  Pbenylkern 
niirirt  und  sulfirt,  n-Sulfophenylpyrazolsauren  sind  auch  durch  Einführung  von 
Phenylhydrazinsulfosäuren  in  die  Pyrazolsynthesen  gewonnen  worden  (A.  278, 
296).  In  den  Nitropyrazolen  tritt  der  basische  Character  der  Pyrazole  zurück, 
sie  sind  Säuren,  die  mit  Na,  K  u.  s.  w.  beständige  Salze  bilden. 

Durch  Reduction  geben  die  Nitropyrazole  Amidopyrazole,  die  in  ihrem 
Verhalten  z.  Th.  den  aromatischen  Aminen  gleichen.  Amidopyrazole  sind  auch 
erhalten  worden  durch  Einwirkung  von  Hydrazinen  auf  die  Nitrile  von  /?-Keton- 
carbonsäuren  und  auf  Malonsäurenitril.  Nitroso-  und  Benzolazopyrazole  ent- 
stehen synthetisch   aus  Isonitroso-  und  Benzolazo-/?-diketonen   mit  Hydrazinen. 

4-Brompyrazol  C8H3BrN2,  F.  970,  s-Methylbrompyrazol,  F.  67« 
(A.  270,  227);  i,3,5-Triphenylbromp3rra2ol,  F.  1420;  i-Phenyltribrompyraxol, 
F.  1070.  Jodpyrazol,  F.  1080  (B.  26,  R.  281).  i,4-Phenylchlorpyrazol,  F.  760 
( A.3 18, 21).  1,6-Phcnylchlorpyrazol,  i-Phenyl-3-methyl-6-chlorpyrazol,  Kp.9 1420, 
und  i-Phenyl-8,6-dichlorpyrazol,  F.  260,  Kp.jß  171  ^  aus  l-Phenyl-&-pyrazolon, 
1,3-Phenylmethylpyrazolon  (S.  659)  und  Phenyloxypyrazolon  (S.  664)  (B.  31, 
3003;  A.  820,  28).  i-PhcRyl-s-methyl-a-chlorpyrazol,  K]).i5  1700,  aus 
i,5-Phenyimethyl-3-pyrazolon  (S.  662). 

4-Nitrop3rrazol  03113(1X02)^^21  ^*  162-0,  wird  auch  synthetisch  aus  den 
Einwirkungsproducten  von  Hydrazin  auf  Nitromalonaldehyd  gewonnen,  ebenso 
l-Phenyl-4-nitropyrazol,  F.  1270,  aus  Phenylhydrazin  und  Nitromalonaldehyd 
(C.  1899  II,  609)  3-Mcthyl-4-nitropyra20l,  F.  1340,  Kp.  3250,  aus  Methyl- 
pyrazol  oder  3-Methyl-6-pyrazolcarbonsaure  mit  Salpeter-Schwefelsäure  (A.  270, 
228).  —  4Nitro-i,3,5-trimethylp3rrazol,  F.  570.  3,fi-Dimethyl-  und  1,3,5-Phenyl- 
dimethyU-nitrosopyraaol  C3(CH3)2(NO)N2H ,  blaue  Nadeln,  F.  1280,  und 
C3(CH3)2(NO):N2(C6n6),  grüne  Blättchen,  F.  940,  entstehen  aus  Isonitrosoacetyl- 
aceton  (Bd.  I)  mit  Hydrazin  und  Phenylhydrazin;  das  letztere  wird  durch  Sal- 
petersäure zui,.s-5-Phenyldimethyl-4-nitrop3rrazol,  F.  1030,  oxydirt  (A  825, 192). 

4-Aminop3rrazol  C3H3iNH2)^'2'  durch  Spaltung  des  Isoxanthins 
NH.CO.C_NH\ 

•  ^    rw/^»  gewonnen,  das  aus  Aminomethyluracil  mit  X2O3  etc.  ent- 

steht, ist  eine  sehr  unbeständige  Base  (A.  828,  281).  Dagegen  ist  das  durch 
Reduction  von  Nitrotrimethylpyrazol  darstellbare  4-Amino-i,3,5-trimethylpyrazol, 
F.  1030,  beständiger,  es  lässt  sich  glatt  in  Diazoverbindungen  und  weiterhin 
durch  Combination  mit  Anilinen,  Phenolen  u.  s.  w.  in  Azofarb Stoffe  über- 
führen. —  Andere  Benzolazopyrazole  wie:  1-Phenyl-  und  1,5-Phenylmethyl- 
4-benzolazopyrazol  C6H5N:NC3H2N2.C6H5,  F.  1240,  und  C6H5N:NC3n(CH3) 
N2.C6H5,  F.  1120,  sind  synthetisch  aus  den  Benzolazoverbindungen  des  Malon- 
dialdehyds  und  des  Acetessigaldehyds  mit  Phenylhydrazin ,  das  1,3-Phenyl- 
methyl-4-ben2olazop3rrazol,  F.  1260,  aus  Benzolazo-phenylmethylpyrazolon 
(S.  659)  gewonnen  worden  (B.  86,  3596,  3669).  i,6,3-Diphenylmethyl-4-benzol- 
azopyrazol,  F.  1360,  aus  Phenylmethyltriketon  (S.  3 19)  mit  Phenylhydrazin 
(B.  35,  3317). 

l,3-Phenylmethyl-5-aminopyrazol,  F.  1160,  aus  Diacetonitril  mit  Phenyl- 
hydrazin, entsteht  auch  durch  l'eberhitzen  von  Antipyrinchlorid  mit  Ammon- 
carbonat  (B.  3«,  3271). 
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l-Phenyl-3,4-aethylmethyl-5-aminopyrazol,  F.SIO,  aus  Mcthylpropionyl- 
acctonitril  C2H5COCH(CH3)CN  und  Phenylhydrazin  (Bull.  soc.  eh.  [4]  4,  647) ; 
3,5-Diaminopyrazol  C3(Nii2)2H2N2  0)>  ^^^  Malonitril  und  Hydrazinacetat 
(B.  27,  690). 

Mcthylpyrazolsulfosäure  C3n2N2(CH3>S03H),  F.  2580,  aus  Methyl- 
pyrazol  mit  rauchender  Schwefelsäure  (A.  279,  230). 

8.  Oxypyrazole :  Die  Oxypyrazole  sind  desmotrop  mit  den  Keto- 
pyrazoUnen  oder  Pyrazolonen  (S.  658): 

CH.C(OH):CH        CH.CO.CHg        CH.CH:C(OH)        CH.CH2.CO 

X NH  "    N NH*       N NH        "*  N NU 

4-Oxypyrazole  od.  4-Ketopyrazoline,  5-Oxypyrazole  od.  frPyrazolone; 
bei  den  ersteren  scheint  die  llydroxylform  die  stabilere  zu  sein,  indem  sie  mit 
Phenylcyanat  und  mit  Benzoylchlorid  leicht  Urethane  und  Benzoesaureester 
geben,  andrerseits  geben  sie  mit  Diazobenzolsalzen  und  mit  N2O3  Benzolazo- 
und  Isonitroso Verbindungen  der  Ketoform  (A.  818,  1),  wie  die  ß-Pyrazolone 
(S.  658),  welche  ihrerseits  ebenfalls  bei  der  Alkylining  neben  isomeren  n-Alkyl- 
denvaten  (Aniipyrinen)  Alkoxypyrazole,  mit  Saurehalogcniden  Ester  von  Oxy- 
pyrazolen  liefern.  Mit  Jodalkylen  geben  die  Alkoxypyrazole  Additionsproducte, 
welche  man  auch  aus  den  Antipyrinen  mit  Jodalkyl  erhält,  diese  werden  beim 
gelinden  Erwärmen  für  sich  oder  mit  Alkali  wieder  in  Aniipjrine  übergeführt, 
auch  die  Säureester  der  Oxypyrazole  geben  Jodalkyladditionsproducte,  welche 
durch  Spaltung  Antipyrine  liefern  (J- pr- Ch.  [2]  54,  177;  55,  145;  A  298,  42; 
vgl.  auch  B.  32,  2399).  Alkoxypyrazole  werden  auch  durch  I]20-Abspaltung  aus 
den  Hydrazonen  von  ß-Keionsäureestem  mittelst  geeigneter  Reagentien  erhalten. 
4-Oxypyrazol,  F.  118^,  aus  seiner  Carbonsäure  (S.  656),  gibt  mit  Benzoyl- 
chlorid und  Soda  1,5-DibenzoxypyrazoI,  F.  1090,  mit  Jodmethyl  das  Jod- 
methylat  des  l-Methyl-4-oxypyrazols.  i-Phenyl-4-oxypyrazol,  F.  li?00, 
aus  seiner  Carbonsäure  (S.  656),  gibt  mit  Phenylcyanat  C3(()C()NHC6l  If^)H2N2- 
CßHs,  F.  1680.  3,<>Dimethyl-  und  3,5-Phcnylmcthyl 4oxypyra2ol,  K.  f730 
und  F.  I880,  aus  Dimelhvl-  und  aus  Phenylmethyltriketon  (S.  319)  mit  Hydrazin 
(B.  85,  3313,  3318). 

l-Phenyl-5-aethozypyTa2ol  entsteht  aus  seinem  Carbonsäureester,  dem 
Condensationsproduct  von  Oxalessigesterphenylhydrazon  mittelst  ZnCl2  (B.  2H, 
R.  550);  durch  Verseifen  der  Aethoxygruppe  mit  HCl  geht  es  in  n-Phenyl- 
pyrazolon,  F.  1180  (S.  059)  über  (B  27,  407).  iPhcnyl-3-mcthyl-5-methoxy- 
pyrazol,  Kp.  2400,  entsteht  aus  Phenylmethylpyrazolon  (S.  (^.'»;»  mit  Diazo- 
methan  (B.  28,  1626)  oder  Jodmethyl  und  Natriummethylat  neben  dem  isomeren 
Antipyrin  (S.  660),  femer  aus  Acelessigsäuremethylester  mit  Phenylhydrazin  und 
Salzsäure;  es  wird  beim  Erhitzen  auf  2500  in  Antipyrin  umgelagert  (C.  1898  I, 
812}.  Sein  Jodmethylat,  das  auch  aus  Antipyrin  und  Jodmethyl  entsteht, 
gibt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  ebenfalls  glatt  Antipyrin  (S.  660  u.  A.  21Ä,  17\ 
l-Phenyl-3-mcthyl-5-acthoxyp3nrazol,  F.  380,  Kp.  3010,  aus  Acetessigacthyl- 
esterphenylhydrazon  mit  Acetylchlorid  oder  überschüssiger  Salzsäure,  gibt  durch 
Verseifen  Phenylmethylpyrazolon  (s.  o.),  durch  Na  und  Alkohol  Phenylmethyl- 
pyrazolin  (B.  28,  627,'  635,  706).  Die  beiden  letzteren  Aether  sind  auch  durch 
C()2-Al)spaltimg  aus  Phcnylmethyl-carbomcthoxy-  und-carbacthoxypyrazolon, 
den  Einwirkungsproduclen  von  Chlorkohlensäurenieihyl-  und  aethylester  auf 
das  Phenvlmelhylpyrazolon,  gewonnen  worden  s.  o.  u.  J.  pr.  Ch.  [2]  &4,  18?: 
55,  149).' 

4.  Pyrazolketone  oder  c-Acidylpyrazole  entstehen  ähnlich  den 
Thio])hcn-,  Pyrrol-  und  Indolketonen  1.  durch  Erhitzen  der  Pyrazole  mit  Säure- 
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Chloriden:  T-Phenyl.4-acetylpyrazol  C3(COCH8)H2N2.C6H6,  F.  1220;  Oxim, 
F.  1300;  P  h  e  n  y  1  h  y  d  r a z  o  n ,  F.  1430  u.  Z.  i-Phcnylbenzoylpyrazol  C3(COC6H5) 
H2N2C6H5,  F.  1230;  Oxim,  F.  1430;  Phenylhydrazon,  F.  1390  u.  Z. 
2.  Synthetisch  aus  1,3-Diketonen  mit  geeigneten  Diazokörpern  (vgl.  unten  Bldgsw.  2 
u.  3  der  Pyrazolcarbonsäuren :  4-Methyl-5-acetylpyra2ol,  Kp.26  1610,  aus  seiner 
Carbonsäure  (s.  u.).  4-Mcthyl-  und  4-Phenyl-3,6-diacetylpyrazol,  F.  1140  und 
1340,  aus  Acetylacetondiazoanhydrid  (Bd.  I)  mit  Acetyl-  bez.  Henzoylaceton 
(A.  825,  185). 

5.  Pyrazolcarbonsäuren  bilden  sich 

1.  durch  Oxydation  von  Alkylpyrazolen  mit  Kaliumperman- 
ganat. Sind  mehrere  Alkylgruppen  vorhanden,  so  werden  sie 
schrittweise  alle  in  Carboxyl  übergeführt. 

2.  Synthetisch  aus  Carbonsäureestern  von  ß-Diketonen  oder 
Oxymethylenketonen  mit  Hydrazinen  bilden  sich  Pyrazolcarbon- 
säureester: 

C6H5CO.CH2.CO.CO2R  +  NH2XHC6H5->  C6H5N_N=C(C6H5)_CH=C.C02R 
Acetophenonoxalester  i,8-I)iphenyl-5-pyrazolcarbonsäureester. 

Auch  aus  den  ^'-Diketoncarbonsäureestern,  wie  Acelonyl-  und  Phenacylacet- 
essigester,  Diacetbernsteinsaureester  u.  a.  m.,  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Diazobenzolsalzen  unter  Abspaltung  der  Acetylgruppc  Phenylhydrazone  von 
/^-Diketoncarbonsäureestem,  die  sich  zu  Pyrazolcarbonsaureestern  condensiren 
(B.  26,  1881;  82,  2880;  88,  262). 

3.  Durch  Addition  von  Diazoessigester  an  Mono-  und  Di- 
carbonsäuren  der  Acetylenreihe  (B.  22,  2165;  A.  278.  222)  ent- 
stehen Pyrazolcarbonsäureester: 

CO2R-CH      C.CO2R  CO2R.C— -CCO2R 

/\  -f  IP ►  I  I 

N=N       C.COoR  HN.N=CC02R 

Diazoessig-  Acetylendicarbon-  3,4,5- Pyrazoltricar- 

ester  säureester  bonsaureester. 

a)  Wie  die  Säuren  der  Acetylenreihe  reagiren  auch  Monohalogensubsti- 
tutipnsproducte  der  Acryl-  und  Fumarsäurereihe  und  o,ß-dihalogensubstituirte 
gesättigte  Säuren,  wie  a,ß-Dibrompropionsäure,  Dibrombernsteinsäure  u.  a.  m. 
mit  Diazoessigester. 

b)  Auch  mit  ß-Diketonen  wie  Acetylaceton  reagirt  Diazoessigester  beim 
Erwärmen  mit  Natronlauge  unter  Bildung  von  z.  B.  4-Methyl-6-acctylpyrazol-3- 
carbonsäurccster,  F.  1980  (h.  g«^  1128): 

CO2R-CH       COCHg  C02RC=CCH3 

/\  +  • ►  I  I 

N=N       CH2COCH3  NH.N:CCOCH3. 

c)  Aehnlich  reagiren  auch  die  Diazoanhydride  von  /^-Diketonen  (vgl. 
Furo[ab]diazoIe),  welche  durch  Natronlauge  intermediär  in  Carbonsäuren  und 
Diazofettkörper  (S.  698)  zerfallen,  mit  /^-Diketonen  oder  ^-Ketoncarbonsäure- 
estern  unter  Bildung  von  Diacidylpyrazolen  (s.  oben)  oder  Acidylpyrazolcarbon- 
säureestern  (A.  825,  177): 

CßllöCOC-N  COCH3 ^    C6H5COC=-CCH3 

CH3C-O  ^'      i"  CH2CO2R  '^  IIN.N:CC02R 

Benzoylacelondiazoanhydrid  3,4-BenzoyImethylpyrazol-5-carbonsäüre. 
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Die  Pyrazolcarbonsäuren  geben  beim  Erhitzen  CO2  ab  und  bilden  Pyra- 
zole.  Am  leichtesten  wird  die  Carboxyigruppe  in  3-Stellung  abgespalten,  darauf 
die  in  5-Stellung  befindliche,  und  am  festesten  gebunden  ist  die  COOH-Gruppe 
in  4-Stellung  (A.  278,  273),  welche  keinem  N-Aiora  benachbart  ist. 

3-  (od.  6-)Pyrazolcarbonsäure  C3H3N2.COOH,  F.  2090  u.  Z.,  entsteht 
aus  3-Methyl-  oder  Phenylpyrazol  (S.  651),  sowie  aus  3,6-Pyrazolindicarbons£ure 
durch  CO2-  und  Hj^-Abspaltung  (A.  278,  237 ;  B.  83,  3595).  4-Pyrazolcarbon- 
säure,  F.  275  0,  aus  Pyrazoltricarbonsaure  oder  4-Phenylpyrazol  (B.  861  34). 
3,5-Pyrazoldicarbonsäure  C3H2N2(COOH)2,  F.  289®,  aus  Methylpyrazolcarbon- 
säure,  Dimethylpyrazol  (A.  279,  218;  B.  26,  R-  744),  sowie  aus  Diazocssigester 
mit  Dibrompropionsäureestcr.  Pyrazol-4,5-dicarbonsäure,  F.  260 0  u.  Z.,.  ent- 
steht durch  Oxydation  des  Triacetyl-dioxydiketonaphtodihydropyrazols,  welches 
aus  Diacetylnaphtazarin  und  Diazomethan  erhalten  wird  (vgl.  S.  66S  u.  B.  83» 
2299).  3,4,6-Pyra2oltricarbonsäurc  C3HN2(COOH>3,  F.  2330,  nach  Bildungs- 
weisen 1.  und  3.,  sowie  aus  Pyrazolintricarbonester  (S.  658)  mit  Brom. 

8-Methyl-5-pyrazolcarbonsäure  CsHaCCHs^Na-COOlI,  F.  2360  (B.  25, 
R.  744;  A.  279,  217).  4,3-  und  3,4-Methylpyra2olcarbonsäure  s  B.  88.  3592, 
3598.  8,6-DimethyM-p3rra2olcarbon8äurc  C3H(CH3)2N2COOH,  F.  2900  u.  Z., 
aus  Acetyl-  oder  Aethylidenacetessigester  (A.  279,  239).  5-Phenyl-3-pyrazol- 
carbonsäure,  F.  2340,  aus  Phenylacetylen  und  Diazoessigester  (B.  85,  35).  .S-  und 
4-Phenylpyrazoldicarbonsäure  C3(C6H5)HN2(C 02^1)2.  F.  2350  und  2430,  sind 
aus  Diazoessigester  mit  Phenylpropiol-  und  a-Bromzimmtsaure  erhallen  worden 
(B.  27,  3247;;vgl.86,  33).  n-Phenylpyra201carbon8äurenC8H2N2.(C6H5)COOH, 
3-Säure,  F.  1460,  und  6-Säure,  F.  1830  (ß.  24,  1888),'  4-Säure,  F.  2200, 
aus  n-Phenylpyrazoltricarbon saure  (B.  22,  179).  n-Phenylmethylp3rrarolcarbon- 
säuren  C3H(CH3)N2.C6H5(C02H)  sind  fünf  Isomere  bekannt  geworden:  1.  die 
1,6,3-Säure,  F.  1360,  entsteht  aus  Acetonylacetessigester  mit  Dia/.obenzolchlorid 
(s.  S.  655  Bildungsweise  2).  sowie  aus  Acetonoxalester  mit  Phenylhydrazin  neben 

2.  der  1,3,6-Säure,  F.  1900,  welche  auch  durch  eine  eigenthUmliche  Umlagerung 
des  Phenylmethyloxypyridazons  (s.  d.)  gewonnen  wird  (A.  258«  54;  295,  305); 

3.  die  1,6,4-Säure,  F.  1660,  wird  aus  Oxymethylenacetessigcstcr  (A.  278,  270 ; 
295,  311)  erhalten;  4.  die  1,4,3-Säure,  F.  1340,  und  5.  die  i,.S,4-Säure , 
F.  1920,  wurden  durch  Oxydation  von  Phenyldimethylpyrazol  dargestellt  (B.  25, 
R.  943;  26,  R.  245).  i,6-Diphenyl-3pyrazolcarbon8äure  C3H(CeH5)N2 Q^I.> 
(COOH),  F.  1850,  aus  Phenacylacetessigester.  i-Phenyl-3,4,5tricarbonsäure 
C3N2.C6H5(C001I)3,  F.  1840  (B.  22,  172). 

Pyrazoltne:  Durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  werden 
die  Pyrazole,  vornehmlich  die  n-Phenylpyrazole,  in  Dihydropyrazole 
oder  Pyrazoline  übergeführt.  Pyrazoline  entstehen  auch  durch  Um- 
lagerung  der  Hydrazone   von  a-Olefin-aldehyden   oder  -ketonen. 

CH2=CH_CH  CH2-CH2-CH 

CßHßNH N  "^  CßHöN N 

Acrolellnphenylhydrazon  n-Phcnylpyrazolin. 

"Während  hei  manchen  Hydrazonen  diese  Umlagerung  schon  bei  niedriger 
Temperatur  verläuft,  vollzieht  sie  sich  bei  anderen  erst  bei  der  Destillation.  Oft 
entsteht  dabei  statt  des  Pyrazolins  oder  neben  demselben  das  entsprechende 
Pyrazol  (vgl.  .S.  651). 

Eine  Umlagerung  ähnlicher  Art  zeigt  das  Ketazin  des  Acetons,  das 
Bisdimethylazimethylen,  welches  durch  Malein >äure  oder  bei  Abwesenheit   von 
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Wasser    auch    durch    andere  Säuren  (C.  1901  II,  1121)    in  Trimethylpyrazolin 
verwandeh  wird: 

CHs_C=N_N  CH3_C=N-NiI 

CH3     C(CH3)2  ^  CH2-C(Cn3)2 

Bisdimethy  lazimethylen  3,5,5-Trimethylpyrazolin . 

Analog  verhalten  sich  eine  Reihe  homologer  Ketazine,  sowie  auch  das 
Aethylidenaldazin ;  das  Isobulyraldazin  wird  durch  conc.  Salzsäure  in  das 
4,4-Dimethyl-5-isopropvlpyrazolin  umgelagert  (J.  pr.  Ch.  [2]  68,  910; 
M.  20,  847). 

Verhalten:  Die  Pyrazoline  sind  schwache  Basen,  die  sich  meist  nur 
in  conc.  Säuren  lösen.  Sie  sind  weniger  beständig  als  die  Pyrazole;  durch 
Oxydationsmittel  entstehen  aus  ihnen  sehr  unbeständige  Farbstoffe,  die  sich 
wahrscheinlich  von  Bispyrazolinen  ableiten  (B.  26,  100:  Knorr'sche  Pyrazolin- 
reaction).  Durch  Reduction  liefern  sie  häufig  Trimethylendiaminderivate,  be- 
sonders die  n-Phenylpyrazoline. 


Pyrazolin  C3H6N2  =  CH2_CH2-CH=N-NH,  Oel,  Kp.  I440,  aus 
Acrolein  und  Hydrazinhydrat  (B.  28,  69;  2»,  774);  ß-Mcthylpyrazolin,  Kp-isöS^ 
aus  Aethylidenaldazin ;  3,6,5-Trimethylpyrazolin  C3H3(CH3)3N2,  Kp.20  66— 69^, 
aus  Mesityloxyd  und  Hydrazin,  sowie  aus  Bis-dimethylazimethylen  (s.  o.)  (B.  27, 
770);  ö-Methyl-3,5-diaethylpyrazolin,  Kp.14790,  ö-Methyl-s^dipropylpjrrazolin, 
Kp.i4  1020,  aus  Melhylaethyl-  und  Methylpropylketazin.  ö-Phenylpyrazolin 
C3H5(C6l:l5)N2,  aus  Zimmtaldehydhydrazon  (B.  27,  788),  sowie  aus  seiner  Di- 
carbonsäure  (B.  26,  261).  n-Phcnylpyrazolin  C3H5N2.C6H5,  F.  52»,  Kp.  274«, 
gibt  mit  Brom  n-Phenyldibrompyrazolin  C3H3Br2N2.C(5H5,  F.  390; 
l,.3,ö-Triphenylpyrazolin  C3H3(C6H5)3N2,  F.  1350,  gibt  mit  Brom  Triphenyl- 
Uibrompyrazolin   C3''C(jH5)3Br3N2,    F.  1790.     i-Phenyl-3,4,4-trimethyl-60xypyra- 

zolin  C6H6N.N:C(CH3).C(CH3)2.CH(OH),  F.  1180,  aus  dem  entsprechenden 
Pyrazolon  durch  Reduction  gewonnen,  wird  durch  Schwefelsäure  unter  H2O- 
Abspaltung  und  Umlagerung  in  l-Phenyl-3,4,5-trimethylpyrazol  (S.  652)  um- 
gewandelt (B.  36,  1275). 

Pyrazolincarbonsäuren  entstehen  aus  Diazoessigester  mit  den  Olefin- 
mono-  und  -dicarbonsäuren  oder  monohalogensubstituirten  gesättigten  Säuren 
(vgl.  S.  655) ;  ebenso  reagirt  Diazomethan.  Dabei  entstehen  mit  Malein-  und 
Fumarsäure,  mit  Citra-  und  Mesaconsäure,  mit  Croton-  und  Isocrotonsäure  stets 
identische  Producte  (B.  38,  3590) : 

CH2  HC_COOR  CH CH.COOR 

/\  -f      II  >  II  I 

N=N  HC_COOR  N_NH_CH.COOR 

Diazomethan  Fumarsreester  4,5-Pyrazolindicarbonsreester 

CH.CO2R  CH2  CO2R.C CH2 

/\  4-      II  >  II  I 

N=N  CH.COOR  N_NH_CH.C02R 

Diazoessigester  Acrylsreester     3,4-Pyrazolindicarbonsreester. 

Die  Pyrazolincarbonsäuren  zeigen  die  bemerkenswerthe  EigenthUmlichkeit, 
beim  Erhitzen  für  sich  in  Stickstoff  und  Trimethylencarbonsäuren  (S.  6)  zu 
zerfallen.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  Hydrazin  abgespalten.  Bei  der 
Oxydation  mit  Brom  gehen  sie  in  Pyrazolcarbonsäuren,  beim  Erhitzen  ihrer 
Silbersalze  in  Pyrazole  über.  Bei  der  Reduction  entstehen  zum  Theil  Pyrazol- 
idinderivaie  (S.  663)  (E.  Buchner.     A.  273,  214;  vgl.  B.  33,  3590). 

K  ich  ter- A  n  sc  h  iitz,  Organ.  Chemie.     II.  10.  Aufl.  42 
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Pyrazolin-3,ö-dicarbon8Äure  C3H4N2(C001I>2,  F.  2420  u.  Zers. ;  Pyra- 
zolin-4,&dicaTbonsäureester  (13. 27, 1890)  (S.  657) ;  Pyra2olin-3,4,ö-tricarbonsäure- 
methylester  C3H8N2(C()OCH3)jj,  F.  61 0  und  Pyrazolin-3,4,ö,5-tricarbone88ig- 
trimethylester  C3H2N2(CO2CH3;^(CH2.CO2.CH:0,  F.  1050  entstehen  aus  Diazo- 
essigester  mit  Fumar-  und  Aconitsäureester ;  Pyrazolintricarbonsäureester  ent- 
steht auch  durch  Erhitzen  von  Diazoessigester  (B.  84,  345).  4-Phenyl-3,r)-pyra- 
zolindicarbonsäureester  C3H3(C6H5)N2(COOR)2,  aus  Zimmtaethylester  und 
Diazocssigmethylester  einerseits  und  Zimmtmethyl-  und  Diazoessigaethylester 
entstehen  isomere  Produkte  (F.  760  und  1070;  die  Isomerie  verschwindet  bei 
der  Oxydation  zu  den  Pyrazolderivaten  (H.  35,  31).  4-Phenyl-5-acetylpyra- 
zolin-3  6-dicarbonester  aus  Benzylidenacetessigester  und  Diazoessigester,  gibt 
beim  Erhitzen  kein  Trimethylen-,  sondern  ein  a-Pyronderivat  (s,  d.  u.  B.  85,  782). 

Pyrazolone:  Ketopyrazoline  oderPyrazolone  sind,  wie  S.  654 
bereits  ausgeführt,  desmotrop  mit  den  Oxypyrazolen.  Es  werden 
in  diesem  Abschnitt  als  eigentliche  Pyrazolone  hauptsächlich  die 
5-  oder  3-Pyra/olone  betrachtet,  zu  denen  die  am  längsten  be- 
kannten Derivate  des  Pyrazols  gehören.  Sie  wurden  1883  von 
L.  Knorr  entdeckt  und  näher  untersucht.  Verschiedene  Pyrazolone 
sind  bereits  im  Anschluss  an  die  Hydrazone  von  |3-Ketonsäuren 
besprochen  worden,  deren  innere  Anhydride  sie  sind,  und  zu 
denen  sie  in  ähnlicher  Beziehung  stehen  wie  die  Lactame  zu 
den  entsprechenden  Amidosäuren^  es  wurde  demgemäss  für  die 
Pyrazolone  die  Bezeichnung:  Lactazame  in  Vorschlag  gebracht 
(Bd.  I). 

Pyrazolone  entstehen  1.  aus  den  Hydrazonen  von  ß-Keton- 
säureestern  durch  Alkoholabspaltung: 

CH3C_CH2_COOC2ll5       -C.HsOH       CH3C_CH2-C() 

N NHCßllö  ^  N NX'cHs 

Phenylhydrazonacetessigester  1,3-Phenylmethylpyrazolon. 

Durch  wasserabspaltende  Condensationsmiltel,  wie  Salzsäure,  Acetyl- 
chlorid  u.  a.,  wurden  aus  einer  Anzahl  dieser  Ilydrazone  Alkoxypyratoie  (S.  654) 
erhalten,  welche  weiterhin  durch  Verseifung  der  Alkoxylgrupj>e  Pyrazolone 
geben.  Aus  einigen  //-KetonsäureesterjDhenylhydrazonen  werden  mittelst  conc. 
Schwefelsäure  //i//<?/derivate  (S.  629)  erhallen. 

2.  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  Pyrazolidone. 

Verhalten:  Die  Pyrazolone  bilden  sowohl  mit  liasen  wie  mit  Säuren 
unbeständige  Salze,  da  sie  «gleich  den  anderen  Pyrazolabkömmlingcn  schwache 
IJasen  sind  (vgl.  dag.  Anlipyrin),  andererseits  aljer  noch  die  sauren  Eigen- 
schaften der  /i?-Keloiis.äureester  zeigen.  Mit  den  ß-Ketonsäurederivaten  haben 
sie  auch  eine  Reihe  anderer  auf  der  Reaction-^fähigkeit  der  zwischen  den  beiden 
CO-Gruppen  berindlichen  CH2-(»ruppe  beruhender  Umsetzungen  gemeinsam : 
mit  Benzaldehyd  condensiren  sie  sich  zu  -ÄV'/7rj7/V/(f«vcrbindungen,  mit  salpe- 
triger Säure  bilden  sie  Isonitroso-  oder  A//;v.><?(ierivate,  mit  Diazobenzolsalzen 
mehr  oder  weniger  stark  gefärbte  ^r^^verbindungen  u.  a.  ni.  (vgl.  15.  27i  782 ; 
28,  025).  Durch  POClj?  werden  die  Pyrazolone  in  gechlorte  Pyrazole  umge- 
wandelt (S.  (J53),  beim  Erhitzen  mit  Phosphortribromid  unter  Druck  liefern  ^ie 
>.^-leich  Pyrazole.  (15.  ;WJ,  39S8\  ebenso  wirkt  IVS.-,  (vgl.  .S.  ^51). 
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Für  die  Constitution  der  Pyrazolone  kommen  verschiedene  Formulir- 
ungen in  Betracht,  wie : 

N=CH_CH2  NH_CH=:CH  N^CH_CH 

•   NH CO  •  NH CO  '   NH COH. 

Zwei  isomere,  den  Formeln  I  und  II  entsprechende  n-Phenylpyrazole 
sind  auf  verschiedenen  Wegen  erhalten  worden ;  der  Formel  II  entspricht  ferner 
das  wichtigste  Glied  dieser  Gruppe,  das  Antipyrin  (S.  660).  Vielfach  ist  es 
jedoch  schwierig,  eine  Entscheidung  zwischen  den  verschiedenen  möglichen 
Formulirungen  zu  treffen.  Von  der  Hydroxylform  (III)  der  Pyrazolone  leiten 
sich  die  aus  Pyrazolonen  durch  Alkylirung  und  Acylirung  entstehenden  Alkoxy- 
und  Acidyloxypyrazole  (S.  654)  ab. 


Pyrazolon  C0.CH2.CH;N.NH,  F.  1640,  wird  am  besten  aus  Formyl- 
essigester  mit  Ilydrazin  gewonnen  und  entsteht  ferner  aus  seinen  Carbonsäuren 
(s.  u.);  mit  Benzaldehyd,  salpetriger  Säure  und  Diazobenzolchlorid  condensirt 
es  sich  zu  4-Benzalpyrazolon  (C3H20N2):CHC6H5,  F.  200^,  4-Isonitrosopyra- 
zolon  (C3H20N):NOH ,  F.  1810  u.  Z.,  4-Pyrazolonazoben2ol  (C3H2ON2): 
NNHCßHs,  F.  196  0  (B.  29,  249). 

3-Methylpyrazolon  C3(CH3)H30N2,  F.  2150,  wird  aus  Acetessigester 
oder  Dehydracetsäure  mit  Hydrazin  erhalten  (J.  pr.  Ch.  [2]  39,  132),    n-Phenyl- 

öpyrazolon  CO.CH2.CH:N.NC6ll5,  F.  1180,  entsteht  aus  n-Phenyl-3-  und  4-pyra- 
zoloncarbonsäure,     sowie     aus     i-Phenyl-ö-pyrazolidon ,     nPhenyl-3- pyrazolon 

CHiCH.CO.NH.NCßllö,  F.  1540,  aus  l-Phenyl-3-pyrazolidon  durch  Oxydation 
mit  Eisenchlorid,  aus  n-Phenylpyrazolin  durch  aufeinander  folgende  Behandlung 
mit  Brom-  und  Kalilauge,  u.  a.  m.  (B.  28,  35,  630,  29,  519 ;  I.  pr.  Ch.  [2] 
o2,  138). 

n-Phenyl-3-methylpyrazolon  CO.CH2.C(CH3):N.NC6H5,  F.  127  0,  aus 
Acetessigester,  den  ßChlorcrotonsäureestern  (B.  29,  1654)  oder  Tetrolsäure 
(Bd.  1)  mit  Phenylhydrazin,  ist  das  längst-  und  bestbekannte  Pyrazolderivat  und 
wird  technisch  in  grossen  Mengen  dargestellt  (A.  288»  147).    Es  gibt  mit  Benzal- 

dehyd  die  Benzylidenverbindung  CO.C(:CHC6H5\C(CH3):N.NCGn.j,  F.  1070; 
die  Condensationsproducte    mit  Oxybenzaldehyden   sind    durch  starke  Färbung 

ausgezeichnet  (B.  83,  864).     Mit  N2O3  entsteht   ein    I  so  nitro soderivat  CO.C 

(NOH).C(CH3):N.NC6H5,  F.  1570,  das  durch  Oxydation  Nitro-  durch  Reduc- 
tion  Amidophenylmethylpyrazolon  liefert;  letzleres  wird  auch  durch  Reduc- 
tion  von  Phenylmethylpyrazolonazobenzol  (Constit.  vgl.  B.  80,  2687) 
gewonnen,  durch  Oxydation  gibt  das  Amidoderivat  sog.  Rubazonsäure 
(CioIl8N20):N.(CioH9N20),  F.  1810,  eine  roth  gefärbte  Verbindung,  die  im 
Verhalten  an  die  Purpursäure  (Bd.  I)  in  der  Harnsäuregruppe  erinnert.  Mit 
grossem  Ueberschuss  des  Oxydationsmittels  liefert  das  Amidopyrazolon  sogleich 

I  I 

4-Kcto-i-phcnyl-:>methylpyrazolon  CO.CO.C(CH3):N.NColl5,  broncefarbene Kry- 
stalle,  F.  119  ^  das  Isatin  der  Pyrazolgruppe,  welches  auch  durch  Spaltung 
seines  Dimethylaminoanils  (CH3)2C6H4N:(CioII.s^'2^)»  ^^s  Einwirkungsproductes 
von  Nitrosodimeihylanilin,  auf  das  Phenylmethylpyrazolon  entsteht.  Auf  ana- 
logem Wege  bildet  1,3-Diphenylpyrazolon,  F.  1370;  4-Keto-i,3-diphenylpyra- 
zolon  (B.  36,  1132);  durch  Reduction  geben  diese  Ketopyrazolone  sccundäre 
Alkohole:  4-Oxy-i-phenyl-3-mcthylpyrazolon  (A.  293,  50)  und  4-Oxydiphenyl- 
pyrazolon. 

42* 
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Durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  g^ibt  Phenylmethylpyrazolon  unter  Ver- 

,..,,.,  ...        CCH5N-CO-C C-.CO-NC6U.-s 

einigun«j  von  2  Mol.:  Pyrazolblau  •  • •  •  » 

**     "*  ^  N  CCHs  CH3C— -—   -X 

das  in  Constitution  und  Verhalten  dem  Indigoblau  (S.  641)  ähnlich  ist ;  gelinde 
Oxydationsmittel  wie  Phenylhydrazin  und  dergl.,  lassen  das  um  2H- Atome 
reichere  IHsphenylmethylpyrazolon  entstehen,  welches  auch  aus  Phenyi- 
methylpyrazolonsilber  mit  Jod  gewonnen  wird.  Durch  Einwirkung  von  Diazo- 
methan  auf  das  Phenylmethylpyrazolon  entsteht  Phcnylmethylmethoxypyrazol 
(S.  G54),  daneben  in  geringer  Menge  das  isomere  Antipyrin  (vgl.  H.  28,  1626). 

Antipyrin ,  1,2,3-Phenyldimethylpyrazolon     ^„* -,         "";;>-„ 

F.  114^,    u.  verm.  Dr.    destillirbar,    wird   als   jodwasserstoiTsaures 

Salz   durch  Erhitzen    von   Phenylmethylpyrazolon    mit   Jodmethyl 

und  Methylalkohol  auf  ICO®  gewonnen.     Es  entsteht  auch  durch 

Condensation  von  sym.  Methylphenylhydrazin   mit  Acetessigester 

(A.  238,   160;  B.  20,  R.  609): 

CeHöNH       ROCO.CH2       _  CeHflN-CO-CH 

CHaNH"*"  COCHg""  CH3N CCHg. 

In  ähnlicher  Weise  wie  das  Antipyrin  werden  homologe  l-Phenyl-2-alkyl- 
ö-pyrazolone  aus  dem  Phenylmethylpyrazolon  gewonnen  :  2Benzyl-  und  2-Acthyl- 
l-phenyl-3-methylpyrazolon,  F.  1190  und  730  (j.  pr.  Ch.  [2]  56,  153;  A.  298, 
3  Anm.).  Das  Antipyrin  und  seine  Homologen  entstehen  ferner  auch  durch 
Erhitzen  der  Halogenalkylate  von  6-Alkoxypyrazolen  (S.  654),  sowie  aus  den 
Halogenalkylaten  der  5-Chlorpyrazole  (S.  653)  mit  Alkalilauge;  so  gibt  das 
Jodmethylat  des  1,5-Phenylchlorpyrazols  mit  Alkali  das  niedere  Homologe  des 
Antipyrins:  i-Phenyl-2-mcthyl-5-pyrazoIon,  F.  1170,  das  auch  aus  1  Phcnyl- 
öpyrazolon  mit  Jodmethyl  entsteht  (A.  820,  28). 

Antipyrin  ist  eine  starke  einsäurige  Base,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  aus  Aether  oder  Toluol  krystallisirt  es  in 
glänzenden  Blättchen.  In  der  Heilkunde  findet  es  als  geschätztes 
Antipyreticum  Anwendung;  dem  Antipyrin  ähnlich  wirkt  dessen 
salicylsaures  Salz,  das  Sallpyrin,  sowie  das  homologe  Tolypyrin 
oder  p-Tolyldimethylpyrazolon  u.  a,  K. 

Umsetzungen  der  Antipyrine:  Das  Antipyrin  (und  ebenso  seine 
Homologen)  gibt  mit  POCI3  Antipyrinchlorid  C11H12N2CI2,  F.  1370,  das  als 
\-Phenyl-h-chlorpyrazol-*l-chlormethylQt  aufzufassen  ist;  die  Chloratome,  besonders 
das  in  .5-Stellung,  sind  sehr  leicht  beweglich :  Alkali  regenerirt  Antipyrin,  Alkali- 
sulfhydrat oder  Na-Thiosulfat  gibt  Thiopyrin  (S.  661),  NH3  und  Amine  geben 
Iminopyrine.  Diese  Verbindungen  sind  sämmtlich  ;vvie  die  Antipyrine  selber 
starke  IJasen,  welche  im  Gegensatz  zu  den  anderen  Pyrazol-  und  Pyrazolon- 
derivaten  mit  Säuren  sehr  beständige  Salze  bilden.  Die  Salze  fasst  man 
daher  übereinstimmend  als  quaternäre  Ammonsalze  auf,  entsprechend  den  Formeln : 

^CL   N.NXCßHöXCOII     ^Cl     N.N(CgH5\CSH     ^  ^L  N.N(C6H5).CNH2 

CHjjC—     —     CH  CH3C  -      —   CH  CH3C  CH 

also    als    Ilalofjenalkylate    von    ßOxy-,    Sjilfhydro-    und    Aminopyrazolen.     Die 
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Beziehungen  dieser  Salze  mit  ihren  Hasen  beruhen  demnach  auf  einer  An- 
lagerung oder  Abspaltung  von  Säuren  in  2,o-Stellung  des  Pyrazolkerns  und  es 
sind  für  die  freien  Käsen  auch  die  folgenden  Formeln  in  Itetracht  gezogen 
worden  (A.  320,  1;  328,  78;  331,  197;  B.  36,  3271): 

„^O^..  ^^    S-  .     NH-^ 

CHgN.NCCßHßj.C  CH3N.N(C6H5).C  CnaN.NCCeHö).^ 

CHgC CH  CHgC CH  CH3C CH 

Antipyrin  Thiopyrin  Iminopyrin 

Thiopyrine:  i-Phcnyl-2-mcthylthiopyfazol  C3H2SN2(CH3)(C6H5), 
F.  1620,  aus  l-Phenyl-5-chlorpyrazol-2-jodmethylat  mit  KSH.  1-Phcnyl  2,3di- 
methylthiopyrazol,  Thiopyrin  (CH3)C3HSN2.(CH3XC6H5),  F.  166»,  aus  Anti- 
pyrinchlorid  mit  KSH  oder  Na2S203  in  wässriger  Lösung,  wirkt  physiologisch 
wie  Antipyrin.  i-Phenyl.2-aethylthiopyTazol,  F.  1710,  i-Phenyl-2,3,4-trimcthyl- 
thiopjrrazol,  V.  1290,  u.  a.  m.  Durch  mehrmaliges  Destilliren  oder  durch  Er- 
hitzen ihrer  Halogenalkylate  werden  die  Thiopyrine  unter  Wanderung  der 
Alkylgruppe   von  N-    an    das  S-Atom   umgewandelt   in    Isothiopyrine   oder 

Pyrazolalkylsulfide  z.  B.  CH3C:N.N(C6Hß).C(SCH3):CH.     Thiopyrine  und 

ji j 

Isothiopyrine  unterscheiden  sich  durch  ihr  Verhalterfbei  der  Oxydation :  erslere  geben 

O SO2 

Trioxyde,    iftKfre  Saite  von  Sulfonsäuren^   z.  B,  CH3C:N(CH3).NC6H5.C:CH, 

letztere  Dioxyde,  Sulfone,  z.  B.  CH3C:N.N(C6H5).C(sb2Ciliö:ClL 

■ • 

Iminopyrine:!-  Phenyl-2,3-diinetbyl-iniinopyTazol  C3H2N3(C6H5)(CH:^}2' 
F.  630,  aus  Antipyrinchlorid  durch  Erhitzen  mit  wässrigem  NH3  oder  Ammon- 
carbonat  unter  Druck;  ein  im  Verhalten  ganz  ähnliches  isomeres  Imino- 
pyrin entsteht  aus  dem  Chlorid  des  Isantipyrins  (S.  662  und  B.  36,  718,  3290). 
Anilinopyrin,  F.  590,  aus  Antipyrinchlorid  und  Anilin,  wird  durch  Erhitzen 
seines  Jodmethylats  in  l,3-Phenylmethyl-5-methylaniUno-pyrazol  umgewandelt; 
weitere  Iminopyrine  s.  B.  36,  3279. 

Wie  Säuren,  so  addiren  sich  auch  Jodalkyle  in  2,5Siellung  an  das  Anti- 
pyrin unter  Bildung  von  Jodmethylaten  der  5-Alkoxy]iyrazole  (S.  654 j;  bei 
höherer  Temperatur  entsteht  jedoch  aus  Antipyrin  und  Jodmethyl:  1-Phcnyl- 
2,8,4-trimethylpyrazolon,  Methylantipyrin,  F.  820,  und  weiterhin  unter  Umlagerung 
l-Phenyl-3,3,4-trimethylpyrazolon,  F.  560  (A.  293,  1). 

4-Nitrosoantipyrin  (CiiHiiN2)-^^^  ^"s  Antipyrin  mit  salpetriger  Säure, 
gibt  durch  Reduction  mit  Zink  und  Essigsäure:  4-Amidoantipyrin,  F.  109", 
dessen  leicht  entstehende  DiazoverbindungenFarbslo  f  f  e  liefern  (A.293, 58) ; 
durch  Methyliren  erhält  man  aus  dem  Amidoantipyrin  das  Dimethylamido- 
antipyrin  (CiiHiiON2)N(CH3)2.  F.  108«,  das  sog.  Pvramidon{Q.  1897  I,  lOOG; 
1900  11,  6'8);  dieses  wird  im  (Organismus  grösstentheils  in  An tipyrylhani- 
stoff  und  in  Rubazonsäure  (s.  oben)  umgewandelt  (B.  3o,  2891).  4-Oxyanti- 
pjnrin,  F.  1820,  entsieht  durch  Methyliren  von  4-()xy-i-phenyl-3  methylpyrazolon 
(S.  659),  hat  ausgeprägten  Phcnolcharacter  (A.  293,  49). 

Spaltungen:  Durch  Koclien  mit  alkoholischem  Kali  wird  Antipyrin 
zu  Phmylmethylhydrazin  gespalten.  Erhitzt  man  (1)  Nitrosoantipyrin  mit  Plicnyl- 
hydrazin,  so  entsteht  das  rhenylhydrazon  des  IsonitrosoaatessigiäurepJunyhuihyl- 
hydrazids  (A.  328,  62).  Erhitzt  man  Antipyrin  (2)  mit  Toluol  und  Natrium  im 
C02-Strom.  so  en_^steht  ß-Mcthylaminociotonsäureitnilid  (B.  25,  769): 

(1)  CH8N.N(C«H>).CO.(  (NO):CC!ra  -*  CH8NH.N(C>H5).CO.C(NOH).C(N8HC  «Ha  (Ha 

(2)  CtH»N.CO.CH:C(CHt).NCH»        -•   C«H6NH.CO.CH:C(CH»).NHCH>. 
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Isomer   mit  l-Phenyl-3-methyI-5-pyrazolon   ist:  i-Phenyln5-methyl-:;-pyra- 

zolon  CH3C=CH_CO_NH_NC6ll5,  F.  1670;  es  entsteht  aus  Acetessigestcr 
und  Acelphenylhydrazin  mitPOCl3(IJ.8(*,  717),  femer  durch  Oxydation  mit  FeClj» 
aus  dem  entsprechenden  Pyrazolidon  (S.  664)  (B.  28,  R.  78) ;  durch  Melhylirung 
gibt  es  das  mit  Antipyrin  isomere  gijtige  Isantipyrin  (B.  25,  R.  367 ;  28,  629;. 
Isomer  mit  dem  technischen  Phenylmethylpyrazolon  sind  ferner    das  i-Phenyl- 

4-methyl-3-    und   -S-pyrazolon  C6H6N.NH.C(CH3):CH.CO,  F.  210»,    und  QU.-, 

N.NH.Cü.C(CH3):CH,  F.  145 0,  welche  nebeneinander  aus  Brommethacrylsaure- 
ester  CHBr:C(CH3)COOH  und  Phenylhydrazin  gewonnen  werden  (B.  38,  494;. 

Pyrazoloncarbonsäuren:  Ihre  Ester  entstehen  aus  den 
Hydrazonen  von  ß-Keto-  oder  Aldehydodicarbonsäureestern;  die 
Säuren  zerfallen  leicht  in  COg  und  Pyrazolone. 

5-Pyrazolon-3-carbonsäure  CO_CH2-C(COOH)=X_NH,  Zers.250>, 
der  Methylester,  F.  2270^  aus  Oxalessigsäuremethylester,  Chlorfumarsäure- 
ester  (B.  29,  R.  860)  oder  Acetylendicarbonsäureester  mit  Hydrazin  (B.  2o. 
3442;  26,  1722);  die  Saure  liefert  durch  C02-Abspaltung  Pyrazolon  (S.  659), 
mit  salpetriger  Säure  liefert  sie  eine  I  so  nitro  so  Verbindung,  F.  20 1®,  welche 
mit  Hydrazinhydrat  behandelt,  das  Ilydrazid  der  Hydrazipyrazolon- 
carbonsäure  liefert.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  (I),  Zers.  1260,  stellt 
einen  symmetrischen  dicyclischen  Kern  dar,  den  man  auch  als  Dilactazam  des 
Dioxobernsteinsäureosazons  auffassen  kann  (B.  26,  2057);  vgl.  hiermit  das  aus 
l,.'J-Phenylmethyl-4-benzoyl-5-chlorpyrazol  mit  Hydrazin  entstehende  Diphenyl- 
methylbipyrazol  (II)  (B.  86,  523): 

N=-=-C.CO.NH  /TT>i^6^^5.N C Nil 

^^NH.CO.C=N  ^    ^  N:C(CH3).C.C(C6H5):N. 

6  -  Pyrazolon  -  4  -  carbonsäure  CO-CH(COOH)_CH=N_NH ,  der 
Aethylester,  F.  1810,  entsteht  aus  Dicarboxyglutaconsäureester  (C02R)2 
CH.CH:C(C02R)2  mit  Hydrazinhydrat  neben  Malonylhydrazid,  femer  aus 
Aethoxyniethylenmalonsäureester  mit  Hydrazin  (B.  28,  1053);  die  Säure  gibt 
ebenfalls  leicht  durch  COyAbspaltung  Pyrazolon  (S.  659)  (B.  28,  988). 

5- Pyrazolon -3 -essigester     (C2H50COCH2)C3H30N2'       ^''    190«, 
aus    Acetondicarbonsäureester     mit    Hydrazin     (J.   pr.   Ch.    [2]   64 1   334).    — 
Isomer  mit  den  5-Pyrazoloncarbonsäuren  ist  die  4-Oxypyrazol-3*carbon- 
säure,  F.  2050,  aus  Diazotetronsulfonsäure  (Bd.  I)  durch  Erwärmen  mit  Natron- 
lauge gewonnen  (A.  813,  6): 

O CO  HOCO 

CH2.C(OH):CH.N:NS03H  ^  CH:C(OH).C:N.NH 

sie  gibt  beim  Erhitzen  4-Oxypyrazol  (S.  654). 

i-Phenyl-5-pyrazolon-4-carbonsäureCO_CH(COOH)-.CH=N_NC6H5, 
F.  930,  u.  Z.,  ihr  Aethylester,  F.  118^,  entsteht  aus  DicarboxylgluUcon- 
säureester  mit  Phenylhydrazin,  sowie  aus  Aethoxymethylenmalonsäureester  und 
Phenylhydrazin.  Die  isomere  i-Phenyl-5pyrazolon-3-carbonsäure,  F.  181^, 
entsteht  in  Form  ihres  Esters  aus  Oxalessigester  und  Phenylhydrazin.  Beide 
Phenylpyrazoloncarbonsäuren  geben  dasselbe  Phenylpyrazolon  (S.  659)  (B.  28,  41). 
l-Phenyl-4-oxypyrazol-3-carbonsäure,  F.  154 0,  aus  dem  Phenylhydrazon  des 
)'-Broniacetessigesters,  gibt  durch  C02-Al)spaltung  i-Phenyl-4-oxypyrazol  (S.  654). 
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Pyrazoloimzofarbstoff e :  Die  beim  rhenylmethylpyrazolon-azobenzol 
(S.  659)  erwähnte  Combinationsfähigkeit  mit  Diazoniumsalzen  ist  eine  allge- 
meine Eigenschaft  der  5-Pyrazolone,  welche  in  4-Stellung  nicht  substituirt  sind. 
Die  I5enzolazopyrazolone  sind  z.  Th.  wichtige  Farbstoffe  (vgl.  C.  1901  I, 
486;  1902  II,  918  u.  a.  O.).  Zu  ihnen  gehört  besonders  der  werthvolle  gelbe 
Farbstoff  Tartrazin: 

Aus    den    Dioxobernsteinsäureeslerosazonen    (s,   Bd.  I)    entstehen    die 

Ester     der     i*Phenyl-4-phenylhydrazono  spyrazoloncarbonsäure     (i),     roth, 

F.  154^;  sie  ist  der  Stammkörper   des  Tartrazins  (2),   dessen  Hauptbestand- 

theil    das    Trinatriumsalz    der    sog.    Tartrazinsäure    oder    l,p-Sulfoxyphenyl- 

4-p-sulfoxyphenylhydrazono*5-pyrazolon-3-carbonsäure  ist : 

(1)         NCßHö  (2)         NC6H4[4]SOsNa. 

/\  /\ 

N    CO  N    CO 

COgHC-CrNNHCßHr,  C02Na.C-C:NNIIC6H4[4]S03Na. 
letztere  Säure  entsteht  auch  aus  l,pSulfoxyphcnyl-6-pyrazolon-3-carbon8äure 
{Tartratinogensäure)  und  dem  Diazid  der  Sulfanilsäure,  wodurch  ihre  Con- 
stitution bewiesen  wird;  durch  Reduction  des  Tartrazins  mit  Zinkstaub  und 
Wasser  erhält  man:  Afninotartrazinogensäure  C3N2llO(NH2)(Cr,n4.S03llXC02rD 
(A.  2»4,  219;  2Ö9,  100;  30Ö,  1). 

Pyrazolidine. 

Die  Derivate  des  Tetrahydropyrazols,  die  Pyrazolidine, 
gehen  z.  Th.  leicht  in  Pyrazolinderivatc  über,  haben  daher  redu- 
cirende  Eigenschaften.  Das  einfachste  Pyrazolidin  ist  noch  nicht 
bekannt : 

>JII NCfillß 

n-Phenylpyrazolidin  ^  ^-^    ^  Oel,    Kp.20  160®,    entsteht    aus 

CxT2.Cri2.CH2 

Trimethylenbromid  mit  Natriumphenylhydrazin  (B.  26,  K.  402).    Es  geht  schon 

durch  den  Luftsauerstoff  in  Phenylpyrazolin  über;    mit  Jodmethyl    und   Alkali 

bildet   es   i-Phenyl-2-methylpyrazolidin,    Kp..)o  175—1800.     Durch   Reduction 

des     entsprechenden    Pyrazolidons     entsteht     1- Phenyl-3-niethylpyrazolidin 

(B.  26,    107).     l,3,ö-Triphenyl-2-methylpyrazolidin,    F.  1100,    entsteht   durch 

Reduction  von  Triphenyl-pyrazoljodmethylat  mit  Natrium  und  Alkohol. 

3,5-Dimethylpyrazolidin  (CH;^)2C3n5:N2lJ2,  Kp.  141—1430,  entsteht 
neben  1,3-Diaminopentan  durch  electrolytische  Reduction  von  Acetylacetondioxim 
CH3C(NOH)CH2C(NOIl)CH3  (H.  36,  219);  diese  Reaction  erinnert  an  die 
Bildung  der  Pinakone  bei  Reduction  der  Ketone. 

Pyrazolidincarbonsäuren  sind  durch  Reduction  von  Pyrazolin- 
carbonsäuren  erhalten  worden  (B.  26,  R.  282);  sie  sind  beständiger  als  diese; 
4-Phenylpyrazolidin-3,5-dicarbon8äure  F.  2200  (B.  36,  3779). 

Ketoderivate  der  Pyrazolidine:  1.  P3rrazolidone  entstehen  aus 
/^- Ilalogenfettsäuren  oder  a,/?-Olefincarbonsäuren  mit  Ilydrazinen.  Bei  An- 
wendung von  Phenylhydrazin  ist  ein  zweifacher  Verlauf  der  Reaction  möglich, 
je  nachdem  sich  die  primäre  oder  die  sekundäre  Amingruppe  des  Hydrazins 
mit  der  Carboxvlgruppe  der  l)etre(fenden  »Säure  umsetzt: 

r^^  ^^^  r^^riM^^^    NHrNHCeHs^  CHoCILCHg-CO         l-Phenyl-S-methyl- 
'^  MI NC(jM5       5-pyrazolidon 

2.  CIl3CHBr.Cn,(:C,OH    N.!,n:ik:.H.^  CII3Cn.CH2.CO         M.henyl.5-methyl. 
^  ^  CGH5N NH  3-pyrazolidon. 
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Die  so  entstehenden  Isomeren  unterscheiden  sich  dadurch,  da>s  die 
l-Phcnyl-5-pyrazolidone  nur  basische,  die  l-Phenyl-:i-pyrazolidone  dagegen 
auch  saure  Eigenschaften  besitzen;  durch  Oxydation  geben  die  Pyrazolidone 
leicht  Pyrazolone,  durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  zum  Theil 
Pyrazolidine  (s.  o.). 

PyrazoUdon  C0.CH2.CH2.NH. NH,  Kp.  133—1350  aus  Acr>lsäure  und 
Hydrazin,  ist  lediglich  Base,  durch  Oxydation  bildet  es  leicht  Pyrazolon  (J.  pr. 
Ch.  [2]  51,  73).  i-Phcnylö-pyrazolidon,  F.  780,  entsteht  aus  /?- Halogen- 
propionsäuren mittelst  Natriumformylphenylhydrazin  oder  aus  Acrylsäure  mit 
Phenylhydrazin  in  Toluollösung  (B.  28,  626),  ist  nur  Base  und  gibt  durch 
Oxydation  i-Phenyl-5-pyrazolon,  F.  1180  (S.  659);  das  isomere  i-Phenyl-3-p3rra- 

zolidon  CH2.CH2CO.NH.NC6H5.  F.  119—1210,  aus  /J-Halogenpropionsäuren 
mit  freiem  Phenylhydrazin,  sowie  aus  as.  /J-Phenylhydrazidopropionsaurcester 
(S.  146)  gewonnen  (B.  24,  R.  234),  besitzt  auch  saure  Eigenschaften  und 
liefert  durch  Oxydation  das  l-Phenyl-:{-pyrazolon,  F.  1540;  n- A  c  e  t  y  l derivat, 
F.  670  (B.  29,  517).  —  i-Phenyl-3-methyl  ö-pyrazolidon,  F.  840,  Kp.  3210, 
aus  Crotonsäure  und  Phenylhydrazin  oder  sym.  /?-Phenylhydrazidobuttersaure 
(B.  27,  R.  687),  Base,  giebt  leicht  i,:j-Phenylmethylpyrazolon ;  durch  Melhy- 
lierung  liefert  es  1,2,3- Phenyldimethylpyrazolidon,  Ilydroanti^rin,  F.  1460, 
das  sich  nicht  durch  Oxydation  in  Anlipyrin  überfuhren  lässt  (B.  26,  103). 
l-Phenyl-j>-mcthyl-3  pyrazoHdon,  F.  1280,  aus  as-/?-Phenylhydrazidobuttersäure, 
hat  auch  saure  Eigenschaften;  durch  Oxydation  entsteht  1,5-Phenylmethyl- 
3-pyrazolon  (S.  659).  l,5A3-  und  i,3,J},6-Phcnyldimethylpyrazolidon,  F.  llOo 
und  750,  entstehen  bez.  aus  Chlorisovaleriansäure  und  aus  Dimethylacrylsäure 
mit  Phenylhydrazin ;  die  l,ö,5,3-Säure  wird  durch  Kochen  mit  Barytwasser  zu 
Phenylazovaleriansäure  C6H5N:N.C(CH3)2CH2COOH  gespalten  (C.  1897  II. 
1100;  A.  292,  284). 

2.  Diketopyrazolidine    sind    die   cyclischen  Hydrazide    der   Malon- 

säuren:  3,6-Diketopyrazolidin,  Malonylkydraiin  CO.CH2.CO.NH.NH  Oel,  aus 
Malonestersäure  mit  Hydrazin  (B.  28,  R.  159);  i-Phenyl-3,5-diketopyra2olidin, 
Malonylphenylhydrazin,  F.  1920,  aus  Malonestersaurephenylhydrazid  (B.  25,  1506), 
i.«?t  wahrscheinlich  als  Phenyloxy pyrazolon  aufzufassen;  mit  POCI3  liefert 
es  bei  gelinder  Temperatur  l-Phenyl-3-chlorpyrazolon,  F.  1440,  und  erst 
bei  1300:  Phenyldichlorpyrazol  (^S.  653;  B.  31,  3003;. 

2.  Indazole. 

Wie  den  Pyrrolen  die  Benzopyrrole  oder  Indole,  so  ent- 
sprechen den  Pyrazolen  Benzopyrazole  oder  Indazole. 

Es  gibt  zwei  isomere  Reihen  von  N-alkylirten  Indazolen, 
die  einen  bilden  sich  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  Indazol 
und  dessen  Homologe;  die  anderen,  Isindazole  genannt,  durch 
Synthese  aus  orthosubstituirten  a-Alkylphenylhydrazinen,  haben 
daher  den  Alkylrest  an  dem  dem  Benzolkern  benachbarten 
N-Atom;  folglich  muss  in  den  isomeren  n-Alkylindazolen  der 
Alkylrest  an  dem  zweiten  (|3-)  N-Atom  stehen;  diese  beiden 
Gruppen  von  Benzopyrazolen  leiten  sich  daher  von  den  Formeln  I 
und  II  ab;  die  Stammkörper  selber  sind  vielleicht  als  desmotrop 
zu  betrachten. 
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Eine  dritte  desmotrope  Foniiel  (III)  lässt  sich  construiren  durch 
»Ringazosubstitution«  (vgl.  S.  646)  in  dem  Indoltnln^  der  desmotropen  Indol- 
formel;  von  dieser  Formel  III  leiten  sich  die  Indiazonoxime  (S.  666)  und 
wahrscheinlich  die  Diazoindazole  (S.  667)  ah. 

I.  n.  III. 

C6"4<^"^^>NIl(ß)  od.  C6H4^^^>NH,     C6H4<^.JJ>N,  C6H4<^^^'^N 

^  *  Indazol  [Isindazol]  [Indiazen] 

Indazole  entstehen  1.  aus  den  o-Hydrazinzimmtsäuren  (S.  358)  durch 
Erhitzen  (E.  Fischer  u.  Tafel,   A.  227,  303): 

C«"l<Nfi:NH"'"" '    C6H,4">NH(+CHsCOOH) 

o-Hydrazinzimmtsäure  Indazol. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  sich  bei  dieser  Reaction  nicht  ein  lactamartiges 
Anhydrid  der  Hydrazinzimmtsaure  bildet;  dieses  würde  einen  siebengliedrigen 
heterocyolischen  Ring  enthalten.  Durch  gelinde  Oxydation  von  o-Hydrazin- 
zimmtsaure  bildet  sich  Indazolessigsäure  (s.  u.). 

2.  o-Hydrazinbenzoesäure  gibt  beim  Erhitzen  mit  POCI3  unter  Druck 
y-Chlorindazol,  das  durch  Zink  und  Salzsäure  zu  Indazol  reducirt  wird  (H.  85, 
2315): 

3.  Aus  o-Mydrazinacetophenonen  oder  o-IIydrazinphenylglyoxylsäuren 
durch  PI2O- Austritt : 

r  n  ^CO.COOH  C_COOH  COCH3  ^CCCHg) 

4.  Durch  Reduction  von  o-Nitrobenzylanilinen  (S.  220)  entstehen  n-Phenyl- 
indazole  (B.  24,  961;  27,  2899): 

r  H  ^^^^-NiiCßlir,         H  rn^^^^NPH 

5.  Ferner  entstehen  Indazole  durch  geeignete  Zersetzung  von  in  Ürtho- 
stellung  methylirten  Diazobenzolen  (B.  26,  2349;  A.  805,  289): 

o-Toluoldiazohydrat  Indazol  Toluol-o-diazotoluid. 

Nach  dieser  Methode  sind  eine  grössere  Anzahl  im  Benzolkern  sub- 
stituirter  Indazole  gewonnen  w  orden ;  das  Diazohydrat  aus  o-Toluidin  gibt  beim 
Verkochen  in  saurer  Lösung  nur  o-Kresol,  in  neutraler  Lösung  neben  wenig 
Indazol  /-Toluolazoindazol ;  substituirte  Benzolazo indazole  entstehen  hauptsächlich 
bei  der  Zersetzung  o-methylirter  Diazobenzole  in  stark  alkalischer  Lösung,  in- 
dem die  gebildeten  Indazole  mit  noch  unzersetzter  Diazolösung  kuppeln.  — 
Besonders  leicht  reagiren  die  Diazokörper  aus  nitrirten  o-Methyhinilinen,  welche 
zum  Theil  schon  beim  Verkochen  in  mineralsaurer  Lösung,  zum  Theil  beim 
Behandeln  in  Eisessig  die  Indazole  in  guter  Ausbeute  liefern  (B.  87,  2556).  — 
Diazotirt  man  o-amidirte  Benzaldoxime,  so  entstehen  sog.  Indiazonoxime, 
welche  durch  Wasser  oder  Alkali  leicht  zu  oAzidobenzaldehyden  isomerisirt 
werden  (B.  84,  1309) : 
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D-Diazobenzaldoxiin  Indiazonoxim,  V.  160^  o-Azidobenzaldehyd. 

Isindazole  entstehen  1 .  aus o,a-Alkylhydrazinzimmtsäiiren  oder o,a- Alkyl- 
hydrazinacetophenonen : 

CH:CH.CO()H  ^CH  CO.CH3  CXCH») 

2.  Aus  o-Ainido-aldoximen  oder  keioximen  durch  Einwirkung  von  Eis- 
cssig  und  Essigsäureanhydrid  (B.  26,  1903;  29,  1261): 

C  H  /^"'^^^^    JCHsCO).0_^    ^  jj  /CH_.-_-_    ,^^ 
^    ^"^NHg  ^    ^^XCCOCHs/ 

3.  Aus  dem  Phenylhydrazon  des  o,pDinitrophenylglyoxylsäureesters  ent- 
steht Nitroindazola-phenyl-Y-carbonsäureester  (B.  22,  319): 

Eigenschaften:  Indazole  sind  meist  krystallinische,  seh  wach  "basische 
Körper;  die  Bz-Nitroindazole  bilden  auch  mit  Metallen  Salze  (B.  87,  2570). 
Gegen  Oxydationsmittel  sind  sie  ziemlich  beständig;  /?-Phenylindazol  wird  durch 
Chromsäure  zu  Azobenzolcarbonsäure  gespalten.  Hydroproducte  bilden  sich 
nur  schwierig.  Die  freie  Imidgruppe  ist  leicht  alkylirbar  und  acylirbar;  mit 
Diazobenzolen  kuppelt  Indazol  und  die  Bz.-subslituirten  Indazole  zu  Benzolazo- 
indazolen;  mit  Benzaldehyd  zu  Benzylidenbisindazol  C6H5CH(C7H5N2)2'  l^ie 
Isindazole  gleichen  im  Allgemeinen  den  Indazolen.  Die  Substituenien  des 
Pyrazolrings  werden,  von  dem  am  Benzolkern  stehenden  Stickstoff  ausgehend, 
mit  Iz.-a-,  ß-,  y-,  die  des  Benzolrings  mit  Bz-  i-,  2-,  3-,  4-  bezeichnet. 

Indazol  CyII^No.  E.  146^,  Kp.  270^,  entsteht  aus  seiner  Carbonsaure 
(S.  667),  aus  o-Hydrazinzimmtsäure,  aus  Chlorindazol  (Darstellungsraethode),  aus 
o-Diazoioluolchlorid  mit  Natronlauge  (S.  665),  sowie  auch  durch  Diazotiren  von 

o-AYnidubenzaldehyd  (B.  25,  1754).    /^  Oxyindazol  C6H4P    >NOH,  F.  139«, 

starke  Säure,  aus  o-Azidobenzaldoxim  (S.  230)  durch  Kochen  mit  Natronlauge, 
wird  durch  Zink  und  Salzsäure  zu  Indazol  reducirt  (B.  85,  1891),  ^-Benzyl- 
indazol  C7H5N2.CH2C6II5,  V.  73 0,  aus  y-Chlor-ß-benzylindazol  durch  Reduction 
(B.35/2318).    MitN02Na  gibt  Indazol  NitrosoindazolC7H5N2.NO,  F.  74». 

Bz-,'J-Methyl-  und  -1,3-Dimethylindazol,  F.  115^  und  1340,  entstehen 
aus  Xylidin-  und  Mesidindiazoniumsalzen  mit  Natronlauge  (A.  805,  308,  363). 
y-Methylindazol  C7H6(CH3)N2,  F.  113«,  Kp.  281«,  aus  o-IIydrazinacetophenon, 
gibt  mit  Acelylchlorid  ß-Acetyl-y-methylindazol  C7H4''CH3)N2*^ÖCHoj 
F.  720  (B.  24,  2380\  mit  Jodmethyl:  /?,y-Dimethylindazol  C7ll5(CH3)N2.CH3, 
F.  80».     /J-Phenylindazol   C7ll5N2CoHß,    F.  840,  Kp.  3450,    aus  Nitrobenzyl- 

anilin    (S.  6G5 " ;    entsteht    auch    aus    l>enzolazo-o-l)enzylalkohol  C6H4<p.|j   nn" 

durch  Erhitzen:  ähnlich  gibt  o-Azobenzylmelhylaeiher:  (C7ll5N2)CßH4CH20CH3, 
o-IIydrazobenzaldehydacetal:  (C7n5N2)QH4ClIO  (C.  1904,  I.  176).  ßPhenyl- 
indazol  wird  durch  CrOjj  zu  Azobenzolcarbonsäure  oxvdirt;  es  liefert  ein 
Jodmethylat,  F.  1880  (B.  24,  3058;  27,  48).  -  Phenylindazol,  F.  1080 
oder  1160,  entsteht  aus  o-Diazobenzophenon  durch  Reduction;  bei  Anwendung 
von  Natrium^ulfit  entsteht  dabei  zunächst  ein  sauerstoffhaltiger  Körper  Ci^Hjo 
NoO,    F.  12G0,    welcher    vielleicht    ein    ß-Oxy-y-phenylindazol   ist    und    durch 
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weitere  Keduction  das  Phenylindazol  liefert  (B.  29,  1265).  Hz-l-.  2-,  li-  und 
l-Nitroindazol  NOaCßHsCCNgHa).  F.  1870,  1810,  2080  und  2030,  aus  den 
Diazokörpern  der  Nitro-o-toluidine  (s.  oben).  Von  den  12  möglichen  Bz-Nitro- 
methylindazolen  sind  aus  den  Nitroxylidinen  11  dargestellt  worden,  ebenso 
verschieden  Dinitro-metbyl-,  Nitro-dimethyl-  und  Dinitro-dimethyl-indazole. 
Durch  Reduction  dieser  Nitroindazole  wurden  Bz-Amidoindazole  dargestellt 
(B.  37,  2556). 

y-Azo-,  Amido-  und  Diaz'oindazole:  y-Azoderivatc  der  Indazole 
entstehen  durch  Einwirkung  alkalischer  Diazolösungen  auf  die  Indazole;  sie 
bilden  sich  daher  auch  neben  den  Indazolen  bei  der  Zersetzung  der  o-methylirten 
Diazoniumsalze  mit  Alkali  (s.  S  665,  Bldgsw.  5):  Indazol-y-azobenzol  C7H5N2 
(NrNCgHö),  orangegelbe  Nadeln,  F.  1860;  Indazol-y-azotoluol,  F.  2110,  aus 
o-Diazotoluol,  Dimethylindazol-^'-azoinesitylen,  F.  2580,  aus  Diazomesidin. 
Nitroindazol-^  azonitromethylbenzol  s.  B.  37,  2579. 

Durch  Reduction  werden  diese  Azoverbindungen  in  Aniline  und  y-Amido- 
indazüle  gespalten:  ^/-Amidoindazol  C7H5N2(NM2),  F.  1540:  Bz-3- Methyl-  und 
-1,3-Diniethyl-Y-amidoindazol,  F.  1910  und  1510.  —  Mit  salpetriger  Säure  liefern 
die  Amidoindazole  relativ  beständige  Diazohydrate:  C7ll5N2(N20H)  etc., 
welche  unter  Abspaltung  in  noch  beständigere,  eigenthUmliche  innere  Anhydride, 
sog.  I  n  d  a  z  o  1 1  r  i  a  z  o  1  e  n  e  (1)  tibergehen :  Indazoltriazolen,  Diazoindazol  C7H5 N4, 
gelbe  Nadeln,  F.  1060;  letztere  kuppeln  mit  Phenolen  und  Naphtolen  sehr  leicht 
zu  üxyazofarbstofTen ;  mit  den  Halogen  wasserstofTsäuren  geben  sie  y- Halogen - 
indazole.  —  Durch  Oxydation  der  Amidoindazole  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
entstehen  unter  intermediärer  Ringspaltung  Benzazimide  (2)  (s.  d.  und  A.  305, 
289;  B.  32,  1773,  1797;  35,  892): 

W  ^6^^<N=:N  ^N  ^^  ^ ^6H4^^^ ;>NH >  ^^^^\:^-,  X    ' 

y-Chlorindazol  C7H5CIN2,  F.  1480,  aus  Diazoindazol  (s.  o.^  mit  Salz- 
säure, aus  o-Hydrazinbenzoesäurc  beim  Erhitzen  mit  POCI3  unter  Druck;  das 
Cl-Atom  ist  sehr  fest  gebunden;  durch  Nitrosiren  und  Acetyliren  entsteht 
ß-Nitroso-  und  Acety Ichlorindazol,  F.  900  und  F.  670,  mit  Jodmethyl 
und  Alkah  ß- Methylchlorindazol,  Kp.  2690.  ß-Benzyl-y-chlorindazol, 
F.  47O;  aus  sym.  Benzylhydrazin-o-benzoesäurelactazam  mit  POCI3  (B.  34,  795; 
35,  2315). 

y-Indazolcarbonsäure  C7H5N2.COOH,  F.  2590  u.  Z.,  entsteht  aus 
o-Hydrazinphenylglyoxylsäure,  die  aus  Isatinsäure  (S.  330)  gewonnen  wird  und 
somit  den  Uebergang  von  der  Indol-  zur  Indazolgruppe  bildet  (B.  26,  217); 
die  Indazolcarbonsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Indazol  und  C02>  7-Indazol- 
essigsäure  C7H5N2.CH2CO2H,  F.  1690  u.  Z.,  entsteht  durch  gelinde  Oxydation 
von  o-Hydrazinzimmtsäure    und  gibt   beim  Erhitzen  y-Methylindazol    und  CO2. 

Cy-Dimelhylisindazol  ^Q^A<^li^^^^^  ^-  360,  wird  durch  Reduction 

von  Nitroso-o-aethylamidoacetophenon  erhalten;  Iz-a-Acetylisindazol  C7H5X2. 
COCH3,  Iza,y-Acetylmethyl-  und  a.y- Acetylphenylisindazol ,  F.  1300  und 
1850,  entstehen  nach  Bildungsweise  2  (S.  666)  aus  o-Amido-benzaldoxim, 
-acetophenonoxim  und  -benzophenonoxim  und  werden  durch  Alkali  wieder  zu 
diesen  Oximen  aufgespalten  (B.  2t>,  125r)).  a-Aethyl-y-isindazolessigsäure 
C7H4N2(C2H5XCH2.COOIl),  F.  1320,  aus  Nitroso-o-aethylamidozimmtsäurc. 

II  y  d  ro  i n  d  a z  o l d  e  r  i  V  a  t  e :  ß-Phenyldihydroindazol  C6ll4<^- , .  .-NxCoH 5, 

F.  1380,  wird  durch  Reduction  von  Phenylindazol  mit  Na  und  Alkohol,  Bz-Nitro- 
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a-phenyldihydroindazol'Y  carbonsäure,  F.  235^,  durch  Reductiun  vuii  l'hcnvl-' 
nitroindazolcarbonsäure  (A.  2tt4i  149)  gewonnen. 

Ferner  entstehen  wahrscheinhch  als  lienzo-  und  Naphtodihydro- 
pyrazole  aufzufassende  Producte  durch  Vereinigung  von  Chinonen  mit  Diazo- 
methan:  Aus  Benzochinon  und  Diazomethan  wird  eine  sehr  beständige  Substanz 

CH  CH 

von    wahrscheinlich    folgender    Formel:    N^>.„>C6H402<Ctsjh^^^'"^'^'^"' 

(fCH 
a-Naphtochinon    und    Naphtazarin    (S.    546)    geben:    CioHßOgt^jTr^N    und 
CH 
xTjj^N;    das    Triacetylderivat    des    letzleren    Körpers    gibt 

durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  Pyrazoi-XjlrdicariHmsäure  {^.  ^^).  Aehnliche 
Producte  erhält  man  auch  aus  Diazomethan  mit  Trinitrobenzol  und  Pikrinsäure 
(H.  32,  2292;  83,  627). 

Indazolon  oder  Benzopyrazoion  ist  das  innere  Anhydrid  oder  Lactazam 

der  o  Hydrazinbenzoesäure  C6H4<^,j^>NH  (S.  269)  (A.  213,  333;  vgl.  J.  pr. 

Ch.  [2]  «9,  94.)  a-Phenylindaxolon  €71150X2(06115),  F.  209«,  aus  o-Amino- 
benzoylphenylhydrazid  mit  N2O3  (B.  32,  782).  Nitro-Iz,/9-phenylindazo]on 
aus  Nitrophenylhydrazidobcnzoeester  (B.  80,  1100). 

Hierher  gehören  ferner  die  aus  Cycloketon-ß-carbonsäureestern, 
wie  Ketopcntamcthylen-  und  Ketohexamethylen-2  carbonsäureester  (S.  17,  392), 
Camphocarbonsäureester  ^S.  433),  mit  Phenylhydrazin  entstehenden  dicyclischen 
Pyrazolondcrivate,  wie 

CH2"CH2. 

CH2.CH2. 

ähnlich  entsteht    aus  Campheroxalesier   mit  Phenylhydrazin  Phenylcampho- 

pyrazolcarbonester  (vgl.  B.  32,  1987;  C.  1897  11,  123;  A.  817.  27). 

Benzodipyrazolonc  sind  das  Hexahydrobenzodipyraiolon 
NH<]*j    ^^G^U^x    ^^^''  ^'  257®,  aus  Succinylbernsteinsäureestcr  und  Hy- 

drazin,  und  Dicarbobenzobi8-n-phenylp3rra20l6n  (COOH)2C6l  ""xT,j>NC5H5l2 
aus  Hydrochinontetracarbonsäurecsler  und  Phenylhydrazin  (Am.  Ch.  J.  12,  379). 

3.  Isoxazol-  oder  Furo[a]inonazolgruppe :  jprrZrH  ^^• 

Isoxazol  ist  das  dem  Pyrazol  oder  Pyrro[ajmonazol  ent- 
sprechende Azol  des  Furfiirans:  Furo[d]monazol.  Gemäss  der 
ähnlichen  Structur  haben  die  Isoxazole  ähnliche  Bildungsweisen 
wie  die  Pyrazole:  wie  letztere  aus  den  Hydrazonen  von  ß-Diketo- 
verbindungen,  so  entstehen  1.  die  Isoxazole  aus  den  Monoximen 
von  ß-Diketonen  und  ß-Ketonaldehyden  oder  Oxymethylenketonen 
durch   Wasser- Abspaltung  (Claisen,   B.  24,  3906): 

t'clJ5.C_CH2-CO.QH;,  cv,H,^c_cn=c.CGn5 

n  —       ^  II  I 

X_01I  N-    --    -0 

Benzoylacetophenonmonoxim  a,v-I)iphcnylisoxazol. 


i.CH.CO\  rH^CH2.CH.aK  /C.CO—  \ 
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3.  Isoxazol  und  a-Phenylisoxazol  entstehen  aus  Propiolaldehyd  und 
Phen>lpropiolaldehyd  mit  Hydroxylamin  (B.  S6,  3665): 

CHO      ,    NH2         CH:N  CH=NOH         CH-^^N 

C^CH  +  ÖH    "^  CIIrCH-^    '        C  CCßHß      "^  CHiCCCeHgr  ^* 

ebenso   geben   a-Acetylenketone    mit  Hydroxylamin   a.^'-disubstituirte  Isoxazole 
(C.  1904  I,  43). 

üeber  Bildung  von  Isoxazolen  aus  NitroparafTmen  durch  Einwirkung 
von  Alkali  vgl.  B.  24,  R.  767. 

Eigenschaften:  Die  Isoxazole  sind  wie  die  Pyrazole  schwache  Basen. 
Während  die  a,y-disubstituirten  Isoxazole  gegen  Alkali  sehr  beständig  sind, 
werden  die  Isoxazole  mit  freier  a-Stellung  durch  alkohol.  Alkali  schon  in  der 
Kälte  zu  ß-Ketonitrilen  umgelagert: 

N:CH.CH:CH.Ö ->  N^C^CHg-CHO,  N:CH.CH:C(C6H5).6  -^  N  CCHg  COCcl L-j 
Isoxazol  Cyanacetaldehyd      a-Phenyl  isoxazol  Benzoylacetonitril; 

Isoxazole  mit  besetzter  a-,    aber  freier  y-Stellung  werden    beim  Erwärmen    mit 
alkohol.  Kali  in  Carbonsäuren  und  Nitrile  gespalten  (B.  86,  3672): 

N:C(CH3).CH:CH.Ö  --►  N  CCH3  +  CH8.COOH. 

Ueber  Ringspaltungen  durch  Reduction  s.  B.  24,  3912. 

Isoxazol  C3H3NO,  Kp.  950,  Di4  1,0843,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
mit  Pyridingeruch,  gibt  mit  PtCl4  und  mit  CdClQ  krystallinische  Verbindungen 
(B.  86,  3665).  a-  und  y-Methylisoxazol  (CH3)C3ll2NO,  Kp.  123«  und  1180, 
entstehen  nebeneinander  aus  Oxymethylenaceton  und  N 112011;  Ringspaltungeri 
s.  oben.  a,/?,^-Trimethyli80xazol,  F.  3,6  0,  Kp.  248 0,  aus  Methylacetylaceton- 
oxim,  sowie  aus  Nitroaethan  durch  Alkali  (J.  eh.  soc.  1891,  410).  o-Phcnyl- 
isoxazol,  F.  23 0,  Kp.  2470,  entsteht  aus  Phenylpropiolaldoxim  mit  kalter 
Natronlauge  und  wird  dupch  Natriumaethylatlösung  zu  Phenacylcyanid  um- 
gelagert; es  entsteht  femer  neben  dem  isomeren  ;'-Phcnylisoxazol  aus  Oxy- 
methylenacetophenon  mit  NH2OH  (B.  86,  3673).  a.y-Phenylmethylisoxazol, 
F.  680,  Kp.i9  1250,  aus  Benzoylaceton  oder  Phenylacetylacetylen  (C.  1904  I, 
43;  daselbst  Homologe)  giebt  beim  Erhitzen  mit  alkohol.  NH3  3,6-Phenyl- 
methylpyrazol  (S.  652). 

/^-Nitroisoxazol  (N02)C3H2NO,  F.  46— 470,  aus  Nitromalondialdehyd 
(Bd.  I)  mit  1  Mol.  Hydroxylamin  ist  sehr  leicht  spaltbar  (C.  1903  I,  958). 
y-Phenyl-^-nitroisoxazol  (C6H5)(N02)C3H2N(),  F.  1160,  entsteht  aus  Zimmt- 
aldehyd  mit  nitrosen  Gasen,  wird  durch  alkohol.  Kali  gespalten  unter  Bildung 
von  Nitroessigester,  giebt  durch  Reduction  mii  Al-amalgam  j'-Phenyl-^-amino- 
isoxazol,  Kp.i2  1790  (A.  828,  245).  y-Nitro-a,7-diphenyl-/?-nitroisoxazol, 
F.  1990,  aus  Benzalacetophenon  mit  N2O3  etc.  (A.  328,  224). 

Isoxazolcarbonsäuren:  Ihre  Ester  entstehen  aus  den  Oximen  von 
Ketonoxalestern : 

(CH3)CO.CH2.C(CO()R):N.On >    (CH3)C:CH.C(COOR):N.(') 

Acetonoxalesteroxim  /J-^'-Isoxazolcarbonsäureester. 

Die  freien  Säuren  können  nicht  in  CO2  und  Isoxazole  gespalten 
werden,  sondern  zersetzen  sich  vollkommen  beim  Erhitzen  (B.  24,  3908). 

Bisisoxazole  entstehen  aus  Oxalyldiketonen  mit  Hydroxylamin: 

CII;?.CO.CH2.C().CO.CH2.CO.CH3    ->    6  \:C(CIl3).CH:C— C:CH  C(CII:0:N  <> 

Oyalyldiaceton  Bis-}'-methylisoxa7ol. 
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Als  Zwischenproduct  tritt  dabei  Acetonyl-v-methylisoxazolyl- 
keton  auf,  das  auch  durch  Condensation  von  j'-Methylisoxazol-a-carbonsäure- 
ester  mit  Aceton  gewonnen  wird  (B.  24,  3910). 

Isoxazolone:  Ketoderivate  des  hypothetischen  Dihydroisoxazols  oder 
Isoxazolins  sind  die  Isoxazolone,  welche  den  Pyrazolonen  oder  Lactazamen 
entsprechen  und  daher  auch  als  Lactazone  oder  Lactoxime  aufgefasst  werden 
können ;  sie  entstehen  aus  den  Oximen  der  /?-Ketonsäureester  durch  Alkoholab- 
spaltung (B.  24,  140;  80,  1159;  A.  296,  33): 

HO.N=C(CH3).CH2_COOR ►  6.N=C(CH3)_CH2-CO 

Als  Oxime  von  Isoxazolonderivaten  werden  auch  eine  Reihe  von  Körpern 
betrachtet,  welche  aus  Glyoxal,  Methylglyoxal,  Phenylglyoxal  u.  a.  (bez.  deren 
Oximen)  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  erhalten  wurden 
(vgl.  B.  80,  1287). 

Aehnlich  wie  für  die  Pyrazolone  (S.  659)  können  fUr  die  Isoxazolone 
verschiedene  Formulirungen  in  Betracht  kommen: 

CH2_CO  CH_CO  CH=C(OH) 

'•   CH=N>"      "■  CH_NH>"      "'■   CH— -^N>^- 

Die  Isoxazolone  haben  ausgesprochen  sauren  Characier;  sie  zersetzen  Erd- 
alkalicarbonate  in  der  Kälte  und  bilden  Salze  nicht  nur  mit  Metallen,  sondern 
auch  mit  Ammoniak  und  primären  Aminen.  Die  Zusammensetzung  dieser 
Salze  ist  wechselnd  (s.  u.).  Die  Silbersalze  geben  mit  Jodalkylen  Aether;  der 
Phenylisoxazolonmethylaether  gibt  bei  der  Destillation  mit  Kali  Methylamin, 
die  Methylgruppe  scheint  daher  am  Stickstoff  zu  stehen  und  der  Körper  sich 
von  Formel  II  abzuleiten  (A.  296,  37). 

y-Mcthyl-a-isoxazolon  €4115X02,  F.  170°,  aus  Acetessigesteroxim. 
Ba-Salz  (C8ll703N2)2Ba+l V2H2O;  Ammoniaks'alz  (C8ll703N2)NH4,  Me- 
thylester  (C8H703N2)CH3  (A.  296,  46).  Durch  Condensation  von  Acet- 
essigesteroxim bei  Gegenwart  von  Diazobenzolsalzen  entsteht  das  Phenyl- 
hydrazon  des  j'-Methyl-^-ketoisoxazolons  (C4H3N02):NNHC6H5, 
F.  192^.  Durch  Condensation  von  Acetessigesteroxim  bei  Gegenwart  von 
Keionen  oder  Aldehyden  entstehen  Verbindungen  wie:  Isopropyliden-  und 
Bcnzylidenmethylisoxazolon  (C4H3N02):C(CH3)2.  F.  121»,  und  (C4HSNO2); 
CHCoIlö,  F.  1410  (B.  80,  1337).  Isonitrosomethylisoxazolon  vgl.  B.  28, 
2093;  80,  1342. 

y-Phenyl-«-i80xazolon  C9H7NO2,  F.  152«;  Ag-Salz  C9H6N02Ag,  Ani- 
linsalz C9H7NO2.NH2C6H5,  F.  1110;  Methylestcr  C9H6NO2.CH3,  F.  780. 
Durch  Einwirkung  von  Brnzoylchlorid  und  Alkali  werden  2  alkaliunlösliche 
Benzoylester  des  Phenylisoxazolons,  F.  1610  und  1150,  erhalten  (B.  80, 
1614).  ß,"v-Dimethylisoxazolon,  F.  1240,  y,ß  Methylaethylisoxazolon,  F.  500 
(A.  296,  56),  Y,ß-Methylbenzyli80xazolon,   F.  1060  (B.  80,  1161.     y-Phcnyl- 

a-imidoisoxazolin  (')_NV.C(Cr,Mr,) -CH_C:(XI1),  F.  1110,  entsteht  aus  Cyan- 
acetophenon  C6H5.CO.CH2.CX  oder  Benzoacetodinitril  und  Hydroxylamin 
(B.   27,    1095;     J.    pr.   Ch.    [2]    47,    124).      T-Phenyl-a-benzoyl-ß-isoxazolon 

(').N:C^C>,II:,).CO.CH.C()Cr,Il5,  F.  1750,  entsteht  aus  Ben^oylformom  (S.  51.^) 
und   Hydroxylamin  (B.  2o,  3468;  vgl.   B.  30,  1290). 

a  Isoxazolonß  carbonsäureester  ().N:CH.CH(CO2C2H5)C0  entsteht 
aus    Aelhoxymcthylenmalonsäureester    sowie    aus    Dicarboxyglutaconsäurecster 
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mit    Ilydroxylamin    und    liefert    beim    Erhitzen    seines   Silbersalzes    mit  Jod- 
methyl unter  Verschiebung    eines    H-Atoms    und    der    doppelten    Bindung    ein 

N-MethylderivatÖ.N(CH3).CH:C(C02C2H5)C()  (A.  297,  81;  B.  80,1480). 

4.  Indoxazen-  oder  Benzlsoxazolgrnppe. 

Benzisoxazole  oder  Indoxazene  entstehen  aus  den  Oximen  von  o-IIa- 
logen-  oder  o-Nitrobenzophenon  mit  Alkali  und  aus  o-Amidol)enzophenon  mit 
salpetriger  Säure  (S.  462  und  B.  26,  1498;  26,  1657)  (vgl.  Bildungsweise  i\ 
der  Isindazole  S.  666): 

/C(C6H5)=NOH  yCCCßHO 

Das  einfachste  Indoxazen,   welches  sich  aus  o-Brom-  oder  o-Nitrobenzaldoxim 

bilden    sollte,    scheint    nicht   beständig  zu  sein,    sondern  sich  sofort  in  Salicyl- 

nitril    umzulagern    (vgl.    Isoxazole    S.  669)   (B.  26,    1253).     Als    ein    isomeres 

Benzisoxazol  kann  das  Anthranil  (S.  263)  aufgefasst  werden  entsprechend 

f  H  /CH 

den  Formeln  C6H4<  •     >0    oder   C6H4  'C,  ^,  >0. 

Phenylindoxazcn  ClsHöNOs'  P-  840,  Kp.  331—3360,  liefert  mit 
rauchender   Salpetersäure    ein    Dinitroderivat.     Durch    Reduction    mit  Na    und 

Alkohol  wird  es  gespalten  zu  o  Phenobenzylamin  C6H4<:^,^tt^   ^*    ^^       '^,  mitllj 

und  Phosphor   zu  o-Benzoylphenol   (B.  28,  R.  604;    29,  R.  350).     Weitere  In- 
doxazenderivate  s.  B.  27,  1452;  28,  1872,  R.  290. 

c_cn 

Ueber   Camphoisoxazol  C8Hi4<-;         >N  vgl.  C.  1897  II,  123. 

Die  folgenden  Gruppen  der  b-Monazole  des  Pyrrols, 
Thiophens  und  Furfurans;  die  Glyoxaline,  Thiazole  und  Oxazole, 
können  auch  als  cyclische  Amidin-,  Imidoaether-  und  Thioimido- 
aether  von  Carbonsäuren  aufgefasst  werden,  eine  Beziehung,  die 
sich  in  den  Bildungsvveisen  dieser  Körperklassen  zu  erkennen  gibt. 

5.  Glyoxaline,  Imidazole  oder  Pyrro[b]monazole:  *j_~^tt>^^^- 

Das  Glyoxalin  oder  Imidazol  ist  metamer  mit  dem  Pyrazol; 
es    kann  wie  dieses  als  Ring-azosubstitutionsproduct    des  Pyrrols 
aufgefasst  und  demgemäss  als  Fyrro^^\mofiazol  bezeichnet  werden. 
Andrerseits  kann  man  die  Glyoxaline,  ebenso  wie  die  ringhomo 
logen  Pyrimidine  (s.  d.),  als  cyclische  Amidine  auffassen. 

Geschichte:  Entdeckt  wurde  das  Glyoxalin  von  Debus  1856  als 
Einwirkungsproduct  von  NH:{  auf  Glyoxal,  eine  Reaction,  die  Radziszewski 
1H82  aufklärte  und  auf  andere  Diketone  ausdehnte.  Die  von  Wallach  1876 
aus  Dialkyloximidchloriden  dargestellten  eigenthiimlichen  Basen,  Oxaline^  er- 
wiesen sich  s])äier  el.ienfalls  als  Glyoxaline.  1882  stellte  Japp  besonders  auf 
Grund  der  Erkenntniss  der  Beziehungen  zwischen  Lophinen  und  Glyoxalinen, 
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die  heute  allgemein  angenommene  Constitutionsfonnel  für  Glyoxalin  auf,  die 
durch  neuere  Synthesen  von  Wohl  und  Ma^k^Yaldt  und  von  Bamberger 
bestätigt  wurde. 

Glyoxaline    bilden  sich  1.  durch  Condensation  von  Glyoxal  und  an- 
deren o-Diketoverbindungen  mit  NH3  und  Aldehyden  (B.  15,  2706): 
R.CO  R.C_N 

I      +  2NH3  +  HOC.R"  =      II  >C.R"  +  3H20. 

R'.CO  R'.C_Nir 

Bei  der  Einwirkung  von  NH3  auf  Glyoxal  allein  bildet  sich  schon  Glyoxalin» 
was  auf  theilweiser  Spaltung  des  Glyoxals  in  Formaldehyd  und  Ameisensaure 
beruht. 

Verwandt  mit  dieser  Reaction  ist  auch  die  Bildung  von  Glyoxalinen  aus 
1,2-Diketonen  und  Aminen  der  Formel  RCH2.NH2;  aus  Benzil  mit  Benzylamin 
entsteht  Triphenyl'Xi'bensylglyoxalin^  mit  Aethylamin  Diphenyl'\i'm€thyi-n-aethyl' 
glyoxalin  (B.  28,  R.  302). 

2.  Aus  Carbonsäureamidinen  mit  a-Halogenketonen  oder  a-Ketonalkoholen 
(B.  34,  637;  29,  R.  673);  vgl.  die  Bildungsweisen  der  Oxazole  und  Thiazole 
(S.  679,  682) : 

r  H  r^^"    ,  coCßHö^        ^^N— CC6H5 

Analog  entstehen  aus  Acetalyl-  und  Acetonylthioharnstoffen  und  ähnlichen 
Körpern  durch  innere  Condensation  Mcrcaptane  von  Glyoxalinen,  die  durch 
Oxydation  unter  Abspaltung  von  SO4H2  Glyoxaline  liefern  (B.  22,  1353;  25. 
2351;  2«,  2204;  81,  1220): 

HC(OR)2    IIN  CH N  CH N\ 

I  >C:SII >  II  >C.SH >\\  >CH. 

CH2   — NH^  CH_Nir  CH_NH^ 

3.  Aus  Alkylimidchloriden  der  Oxalsäure  entstehen  in  eigcnthUmlichcr 
Reaction  Chlorsubstitutionsproducte  von  Glyoxalinen,  die  durch  Reduction 
Glyoxaline  geben  (A.  214,  278) : 

Dimethyl-        CCl^NXHg     _h^,  ^  CC1_X<^^3  ß.Qhlor  nmethyl- 
oximidchlorid   rri_\CH  CH    N '^  glyoxalin. 

4.  Hydrobenzamid  (S.  225)  und  ähnlich  zusammengesetzte  aromatische 
Aminderivate  lagern  sich  beim  Erhitzen  in  Triaryldihydroglyoxaline  um,  die 
leicht  unter  Abspaltung  von  2H  Triarylglyoxaline  liefern: 

Cßl  15  CH=.N.  Cßllö  CH_NIL  CcHs-C-CH. 

>CHC6H5     -^  I  >CC6H5  ->  11  >C.C6ll5 

Hydrobenzamid  Amarin  Lophin. 

5.  Theoretisch  wichtig  ist  die  Bild ungs weise  der  Glyoxalindicarbonsäure 
aus  Benzoglyoxalin  oder  Benzimidazol  (S.  677)  durch  Oxydation  mit  Mn04K 
(A.  273,  339): 

cn--CH_c--  X  coon.c  -N 

I  1;  >CH >  II  >CH. 

CH^CH-  C-NTr  COOH.C_NH^ 

6.  Einige  Imidazole  sind  aus  den  entsprechenden  Oxazolen  (S.  680)  durch 
Erhitzen  mit  Ammoniak  gewonnen  worden  (B.  29,  2098). 

Eigenschaften:  Die  Glyoxaline  sind  stärker  basisch  als  die  isomeren 
Pyrazole;  der  Imidwasserstoff  kann  durch  Metalle,  vorzüglich  Sill>cr,  sowie 
mittelst   [odalkyl  durch  Alkylrestc  ersetzt  werden;    die   tertiären  Basen  nddiren 
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energisch  Ilalogenalkyle,  und  zwar  an  das  noch  nicht  alkylirle  X-Atom ;  denn 
diese  Ilalogenalkylate    werden  durch  Kochen  mit  Kalilauge  unter  Bildung 

Anune  gespalten,  z.  B.:  cH.NSc,HnBr)>^^^  ""  Nn.C.Un 
(B.  35i  2457).  Beim  Erhitzen  lagern  sich  n-Alkylglyoxaline  um,  indem  der  Alkylrcsi 
an  das  zwischen  den  beiden  ^^  Gliedern  befindliche  (fi)  C-Atom  wandert.  Acidyl- 
gruppen  sind  nur  schwierig  einzuführen  und  werden  leicht  abgespalten ;  Benzoyl- 
chlorid  und  Natronlauge  bewirken  beim  Glyoxalin  und  den  einfacheren  Gly- 
oxalinen  mit  freier  Imidgruppe  (H.  84,  932;  85,  2448)  eigenthümlicher  Weise 
schon  bei  0®  Spaltung  in  Carbonsäuren  und  Dibenzoyldiamine: 

CH X.  CH_NH.COC6ll5 

II  /CH+2C6H5.C()C14-2XaüII=  il  +2NaCl+HC02lI 

CH_Nir  CH-NH.COCeHß 

Glyoxalin  Dibenzoyldiamidoaethylen. 

Gegen  Reductionsmittel  sind  die  Glyoxaline  sehr  beständig,  auch  durch  Chrom- 
säure werden  sie  nur  schwierig  angegriffen  (vgl.  B.  85,  2448),  energischer  wirkt 
Mn04K;  Wasserstoffsuperoxyd  bildet  Oxamide.  Mit  aromatischen  Diazokörpern 
kuppeln  die  Glyoxaline  mit  freier  Imidgruppe  (B.  87,  699).  Aehnlich  verhalten 
sich    die    Purinbasen    (Bd.    I),    welche    einen    condensirten    Glyoxalinring 

CH:N.C_NH 

^CH    enthalten.     Ein    Abkömmling    des    n-Methylglyoxalins    ist 


N:CH.C_N 

sehr  wahrscheinlich  das  Alkaloid  Pilocarpin  (s.  d.). 

Die  Stellung  der  Substituenten  im  Glyoxalin  wird  folgendermaassen  be- 

(o)  HC N.^ 

zeichnet:  1(  /Cll  (j^j'tdie  ^-Alkylderivate  benennt  man  auch,  da  sie 

(ß)  I1C_NH(„) 
hauptsächlich  aus  Glyoxal  mit  XH;^  und  Aldehyden  gewonnen  werden,  je  nach 
dem  zur  Synthese  angewandten  Aldehyd  als  GlyoxalaeihyUn^  Glyoxaipropyiinw.s.w. 

Glyoxalin,    Imidazol  C3H4X2,    F.  900,    Kp.  2630,    entsieht   neben 

Glycosin  (wahrscheinlich  Blsglyoxalin   ^~    S^^-^^^y    ~ ^rr    ^'K^*    ^*  20. 

CH X  X CH 

R.  431)  aus  Glyoxal  und  XH3,  besser  unter  Zusatz  von  Formaldehyd  (A.  277, 

336),  ferner  aus  Imidazolyl-^i-mercaptan,  sowie  aus  seiner  Dicarbonsäure  (s.  o), 

ist  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser;  die  mit  Alkali  versetzten  Lösungen 

phosphoresciren  an  der  Luft  (vgl.  Lophin).     Es  bildet  Salze    mit  allen  Säuren 

ausser  Kohlensäure;  Silbernitrat  fallt  6'/j'<7;c/z/mj//(^rr  C3H3N2Ag,  Jodmethyl  bildet 

n-Methylglyoxalin  CiH^XaCHs,  F.  —6«,  Kp.  1990,"  1).  1,03G3.    welches  auch 

aus  Dimethyloximidchlorid  nach  Bildungswei>e  3.  (S.  672)  entsteht.    n-Phenyl- 

glyoxalin  CßH^No-Ccil^,  F.  13^,  Kp.  276^,  entsteht  aus  seinem  Mercaptan  nach 

Bildungsweise  2.  (S.  672). 

//-Methylglyoxalin,  Glyoxalacthylin,  Paraglyoxalmethylin  C3H3'CH.^)X2, 
F.  1370,  Kp.  267 0,  wird  durch  Umlaj^crung  von  n-Methylglyoxalin  (s.  o.)  oder 
aus  Glyoxal,  Aethylaldehyd  und  XII3  gewonnen;  mit  Jodaethyl  bildet  es 
^-Methyl-n-aethylglyoxalin  C3H2(CH3)X''2.C2H5 ,  Kp.  213^,  das  auch  aus 
Diaethyloximidchlorid  entsteht  und  dem  Ati'opin  (s.  d.)  ähnliche  physiologische 
Wirkungen  zeigt.  j.i-Aethylglyoxalin,  GlyoxalpropyHn  C3lIo(C2ll5)Xo,  F.  80^, 
Kp.  268  «. 

a  Methylglyoxalin  C3ll;.(CH3)\2,  K]).  263^  aus  seinem  Mercapian 
nach    Bildungsweise    2.    (^S.   672)    (li.    20,    2204).      a,/!^,/«-Trimethylglyoxalin 
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C3(Cn3)8N2H,  F.  1830,  Kp.  2710,  aus  Diacetyl,  NII3  und  Aldehyd.  a-Phenyl- 
glyoxalin,  F.  1290,  aus  Ph^nylglyoxal,  NH3  und  Formaldehyd;  mit  Nil;, 
allein  gibt  Phenylglyoxal  a,^-Phenylbenzoylglyoxalin,  F.  1930  (B.  80« 
4132).  a.^-Diphenylglyoxalin,  F.  1930,  aus  Benzamidin  und  Phenacylbromid 
(B.  84,  639).  a,^-Diphenylglyoxalin,  F.  2270  aus  Benzil,  Formaldehyd  und 
NH3  neben  Benzilam  (S.  680),  Benzilimid  und  Imabenzil  (B.  35,  4136). 
/?,^-Diphenylglyoxalin  C3H (€6115)2X211.  F.  162«,  entsteht  aus  ^,/<-Diphenyl- 
oxazol  (S.  680)  durch  Erhitzen  mit  alkohol.  Ammoniak  auf  3000;  ferner  durch 
Condensation  von  Phenyl-o-amidoacetonitril  und  Benzaldehyd  mittelst  HCl 
(vgl.  Bildungsweise  3  der  Oxazole  S.  679)  (B.  2»,  2103): 

a,ß,|ii-Triphenylglyoxalin,  Lophin,  F.  2750,  entsteht  1.  aus  Benzil,  Benzal- 
dehyd und  NH3,  2.  aus  Hydrobenzamid  durch  Erhitzen  (B.  85,  4140)  oder 
aus  Amarin  durch  Oxydation,  3.  aus  Triphenylkyanidin  oder  Triphenyltricyan 
(s.  d.)  durch  Reduction  unter  NH3- Abspaltung,  4.  aus  Benzamidin  und  Benzo'in 
(B.  29,  R.  673).  Das  Lophin  (von  XoffOsj  Federbusch,  in  Bezug  auf  seine 
bdschelige  Krystallform)  besitzt  in  hohem  Maasse  die  Eigenschaft,  beim 
Schütteln  mit  alkoholischer  Kalilauge  zu  phosphoresciren;  es  spaltet  sich  dabei 
in  NH3  und  Benzoesäure. 

Halogenderivate  der  Glyoxaline  bilden  sich  durch  Substitution, 
ferner  aus  Dialkyloximidchloriden  durch  HCl-Abspaliung  (S.  672):  Tribrom- 
glyoxalin  C3Br3N2H,  F.  2140,  aus  Glyoxalin  und  Brom;  Chlor-n-methyl- 
glyoxalin  C3H2CIN2.CH3,  Kp.  2050,  und  Chlor-n,/i-dimcthylglyoxalin  C3IICI 
(CH3)N2.CH8,  Kp.  2180,  aus  Dimcthyl-  und  Diaethyloximidchlorid. 

Sulfhydroderivate  entstehen  aus  Acetalyl-  oder  Acctonylthioham- 
stoffen  und  ähnlichen  Körpern  durch  Condensation  (S.  672):  /wlmida^olyl- 
mercaptan  C3H:^SI1)N2'  F.  2220  u.  Z.,  gibt  mit  Jodmethyl  Imidazolyl- 
^-methylsulfid  C3H:^SCH3)N2,  F.  1390  (b.  25,  2359).  a,ß-Diphenylglyoxalin- 
/<-mercaptan  C3(C6H.5)9HNo(SH)  entsteht  aus  Benzoin  mit  Thioharnstoff  (A.  284, 
8;  vgl.  B.  81,  1220).  " 

a,ß-Glyoxalindicarbonsäure  C3ll2(C()OH)2N2  aus  Dioxyweinsäurc,  NII3 
und  Formaldehyd  (A.  eh.  ph.  [6]  24,  525)  und  durch  Oxydation  von  Benzo- 
glyoxalin  gewonnen  (A.  278,  339),  verfallt  beim  Erhitzen  glatt  in  COo  und 
Glyoxalin. 

Hydro^lyoxaline :  Glyoxaline  können  nicht  zu  Ilydroderivatcn  reducirt 
werden.  Dihydrogly  oxaline  oder  (Jlyoxalid  ine  entstehen  1.  aus  Aci- 
dylderivaten  des  Aethylendiamins  und  seiner  Homologen: 

CHa-NH.COCeHs  CH2       N 

CH2_Nn  COQIIs *  CH2_NII>^-^«""  +  ^«"-'^^'^^"' 

2.  Dihydroglyoxaline  sind  wahrscheinlich  auch  die  aus  Allylacetamid  und 
.\llylbenzamid  mit  Chlorhydraten  aromatischer  Basen  entstehenden  Substanzen 
(B.  28,  1665): 

^NH^CHo  N  -CH2 

CßHßOf  I      '         +NHoC,;ll;,-  --^  cV,Hö(:;"  ^      ' 

\)       CHiCHo  ^N(C6H5)_CH.CH3 

Allylbenzamid  a-Methyl-^,n-diphcnylglyoxalidin. 

^-Methylglyoxalidin .    /1  W/>i  CJIsNo^  ^!!^~xti,>C  CH3,    F.  105«, 

CHo Nli 

Kp.  195 — 1980,    entsteht    durch    Erhitzen    von    Aethylendiaminchlorhydrat    mit 
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Natriumacetat :  es  bildet  ein  sehr  leicht  lösliches  Hamsäuresalz  (B.  27,  2952). 
Aehnlich  verhalten  sich  die  homologen  Glyoxalidine  wie  |i-Aethyl-,  |i-Propyl- 
glyoxalidin,  fi,ß-Dimethyl-  und  jui,ß-Methylaethylglyoxalidin  (H.  28,  1173, 
1176).  Durch  Benzoylchlorid  und  Alkali  wird  das  Methylglyoxalidin  zu  Acet- 
dibenzoylaethylendiamin  aufgespalten  (B.  28,  3068). 

^•Phenylglyoxalidin,    Aethylenbenzamidin   C3H5(C(jllft)N2,  F.  101  ö,  ent- 
steht auch  aus  Aethylendiamin  und  Thiobenzamid  (B.  2ö,  2135). 

a,ß,|Li-Triphenyldihydroglyoxalin,  Amarin  C21H18N2'  F*  113*^,  entsteht 

durch  Umlagerung  von  Hydrobenzamid.     Mit  Halogenalkylen  liefert  es  Dial- 

.kylamaroniumchloride,     welche     durch    Alkalien     zu    Diphenylaethylen- 

diaminderiv^iten    aufgespalten   werden,    deren    Chlorhydrate    beim  Erhitzen    die 

Amaroniumbasen  regenerieren : 

C«H»CH-N    ^ppu         CöHbCH-NCCtHtCI)^  ^-CoHbCH-NHCtHt 

ähnlich  verläuft  die  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Amarin.  Beim  Er- 
hitzen von  Araarinchlorhydrat  auf  340  ^  wird  es  in  ein  isomeres  Isoamarin, 
F.  1980,  umgewandelt,  welches  auch  synthetisch  aus  rac.-Dibenzoyldiphenyl- 
aethylendiamin  (S.  500)  entsteht,  zum  Amarin  im  Verhältnis  der  Traubensaure 
zur  Mesoweinsäure  steht  und  in  optische  aktive  Componenten  gespalten  worden 
ist  (C.  1900  I,  201,  1224).  Durch  Oxydation  bildet  das  Amarin:  Lophin 
(S.  674).  Analog  zusammengesetzt  ist  das  Furfurin  oder  Trifury Idihydro- 
glyoxalin  (S.  606). 

Bisglyoxalidin.  {Q.^^i)2,  F.  290—3000,  ist  das  Condensations])roduct 
von  Rubeanwasserstoff  mit  Aethylendiamin  (B.  24,  1846): 

NHt.CS-CS.NHi  +  2NH«.CHt.CHt.NH«-»NH-  CH«-CHi-N=C-C=N-CH«  -  CH«-NH. 
Tetrahydroglyoxalidine,        wie       Triphenyltetrahydroglyoxalin, 
F.  1370,  wurden  aus  Aethylendianilin  mit  Aldehyden  erhalten  (B.  20,  732): 

CH2_NIIC6H6  +  <^"'^<=6H6  -  CHj.NCCßHsp^"  (^«"»'- 

Zu  den  Keto-,  Thio-  und  Imidosubstitutionsproducten  von  Hydro- 
glyoxalinen  gehören  eine  Reihe  cyclischer  Harnstoflf-,  Thioharnstoff-  und 
Guanidinderivate ,  die  grösstenteils  schon  bei  den  Feltkörpern  beschrieben 
worden  sind: 

1.  Ketoglyoxalidine,  Imidazolone  oder  U  r  e  "f  n  e  entstehen  aus  a-Ure- 

CH_NII 
idoketoverbindungen   durch   innere  Condensation :    Imidazolon  •         \    ]>CO, 

CH MI 

F.  1050,    entsteht    aus    AcetalylharnstofT    (vgl.    S.   672);    verschiedene    Ureine 

wurden    aus   Benzoin   und    Benzil    mit  Harnstoffen   erhalten  (vgl.  B.  25,  2357; 

27,  1083,   1144,  2203;  (iaz.  chim.  Ital.  19,  573).    Aus  Acetylendicarbonsäure- 

NII.CO' 


ester  mit  2  Mol.  Benzamidin  entsteht  das  sog.  Glyoxalinroth  '^  •       ^v\^^' 


C<!^V<T?f"^'  rubinrothe  Krystalle  (C.  1900  II,  92). 
CO .  N  H 

2.  K  to-  und  Thiotetrahydroglyoxaline  sind  die  cyclischen 
Alkylenharn Stoffe  und  -thioharnstoffe,  wie  Aethylenharnstoß'  und  -thiohm-nstoff 
u.  a.  (Bd.  1). 

3.  Diketo-  und  Imidok  etotetrahydroglyoxaline  sind  die 
Ilydantoine    und    Glycocyamidine ,    wie    Hydantoin^    Kreatinin    u.   a.    (Bd.    I). 

43* 
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Erwähnt  sei  an  dieser  Stelle  die  Umlagerung  gewisser  Hydanto'ine  in  Pseudo- 
hydantoine    (S.    681)     durch     Digestion     mit    alkohol.     Kali     (B.    22,    685): 

C6Hr,CH<       ~-      ->  C6H5CH<        ";,..„.   Bemerken swerth  ist  hier  ferner 
iNrl L,yJ  U diNll 

das  sog.  Vinylidenoxanilid  ^^~!!^3"'^^>C:CH2,  F.  209»,    und   dessen  Ho- 

mologe,  welche  durch  Condensation  von  Oxanilid  mit  Essigsäurcanhydrid  und 
Natriumacetat  bez.  den  homologen  Säuren  entstehen  (B.  33,  613). 

4.  Triketo-  und  Imidodiketotetrahydroglyoxaline  sind:  Oxalyl- 
Harnstoff  oder  Parabansäure  (Bd.  I)  und  das   Oxalyiguanidin  (B.  26,  2552). 

6.  Benzoglyoxallne  oder  Benzimidazole. 

Die  Benzimidazole,  auch  cyclische  Amidine,  Anhydrobasen 
und  Aldehydine  genannt,  enthalten  den  Glyoxalin-  oder  Imidazolring 
in  Vereinigung  mit  einem  Benzolring: 

CH=cn_c— N 

CH=CH_C_NH/ 

Ihre  nahen  Beziehungen  zum  Glyoxalin  erhellen  besonders  daraus, 
dass  Benzimidazol  durch  Oxydation  in  Glyoxalindicarbonsäure 
übergeführt  wird  (S.  674). 

Bildungs  weisen:  1.  Durch  Condensation  von  o-Phenylen- 
diaminen  mit  Carbonsäuren,  bez.  deren  Anhydriden,  Chloriden 
oder  Amiden,  unter  Austritt  von  HgO  (Laden bürg,  B.  8,  677; 
11,  826),  als  Zwischenproducte  entstehen  dabei  Acidyl Verbindungen  : 

C6H4<nh'  +  CH3COOH  ^^  C6ll4<^;[jf  ^-^"^^  ->  C6H4<Cn^>C.CH3 
o-Phenylendiamin  Acetylo-phenylendiamin       fi-Methylbenzimidazol. 

Auch  Üiacidyl-o-phenylendiamine  geben  Benzimidazole  (B.  23,  1876; 
25,  1992);  wie  einbasische  reagiren  auch  die  Anhydride  zwei  basischer  Carbon- 
säuren, z.  B.  entsteht  aus  Bernsteinsäurcinhydrid  und  o-Phenylendiamin  Btnz- 
imidazol'\i-pro/nonsäure  (B.  27,  2773).  Wie  die  o-1'henylendiamine  reagiren 
auch  o-Naphtylendianiine  u.  a.  K. 

2.  Ferner  entstehen  Benzimidazole  durch  Reduction  acidylirter  o-Nitraniline, 
wobei  sich  ebenfalls  als  Zwischenproducte  acidylirte  o-Phenylendiamine  bilden 
(Hobrecker,  B.  o,  020): 

3.  N-alkylirte  Benzimidazole  'entstehen  bei  Kinwirkung  von  AUehyden 
zyxi  Q-Y>\2tmvci^  (^Aldihydine  von  Ladenburg,  B.  11,  590).  Das  wahrscheinlich 
zunächst  auftretende  Dialkyliden-o-diamin  lagert  sich  dabei  sogleich  in  das 
n-alkylirte  Imidazol  um  fB.  20,  15^5);  als  Xebenproduci  bildet  sich  das  nicht 
alkylirte  Imidazol  aus  der  Monalkyliden Verbindung: 

Auch  monalkylirle  o-Diamine  liefern  Benzimidazole  (IV  ä»»,  2'^2ii).  Tebcr  Ein- 
wirkung von  I''orinaIdchyd  auf  o-Phenylendiamin  s.  l».  JJ2i  21;'). 
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Eigenschaften:  Die  Benzimidazole  verhalten  sich  den  Glyoxalinen 
sehr  ähnlich  (S.  G72);  indessen  treten  die  basischen  Eigenschaften  hinter  den 
salzbildenden  der  Imidgruppe  einigermassen  zurück:  die  Benzimidazole  sind 
meist  schon  in  wässrigcn  Alkalien  löslich.  xMkylreste  können  leicht,  Säurereste 
schwieriger  in  die  Imidgruppe  eingeführt  werden;  die  n-alkylirten  Imidazole 
addiren  noch  Jodalkyl  Die  Jodalkylate  werden  durch  Alkali  unter  Atom- 
wanderung in  n,n-Dialkylbenzimidazolinole  umgewandelt;  letztere  werden 
durch  Kochen  mit  Natronlauge  in  o-Phenylendialkylamine  und  Ameisensäure 
gespalten,  können  andererseits  aus  diesen  Componenten  durch  Erhitzen  wieder 
synthetisirt  werden: 

CoH4<5^g^>CH-.CeH,<^gH3)>c<H^-CeH,<NHCHs^„CoOH. 

Diese  Spaltung  wird  durch  Nitrogruppen  im  Benzolkem  erleichtert,  durch 
Alkylsubstituenten  im  Benzol-  oder  Glyoxalinkem  theils  erschwert,  theils  ver- 
hindert (B.  86,  3967).  —  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  spaltet,  ähnlich  wie 
bei  den  Glyoxalinen,  schon  beiO^  den  Imidazolring  der  einfacheren  Benzimid- 
azole unter  Bildung  dibenzoylirter  o-Diamine.  Gegen  Reductions-  und  Oxy- 
dationsreagentien  sind  sie  ziemlich  beständig.  Einige  Amidobenzimidazol- 
derivate  liefern  Substantive  Baumwollfarbstoffe  (B.  26,  2760;  82,  898;  87,  1070; 
C.  1898  II,  342,  580),  worin  sie  den  entsprechenden  Benzoxazolen  (S.  681) 
und  Benzothiazolen  (S.  685)  gleichen. 

Die  Zahl  der  bekannt  gewordenen  Benzimidazole  ist  eine  grosse,  vgl. 
Kühling:  Stickstoffhaltige  Orthocondensationsproducte  S.  177  —  210. 

N 
Benzimidazol .    o-Phenyimformamidin    C6H4<;t^„^CH,  F.  167  0,  aus 

Ameisensäure  und  o-Phenylendiamin,  sowie  durch  Einwirkung  von  Chloroform 
und  Kali  auf  o-Phenylendiamin  (B.  28,  R.  392)  gewonnen,  wird  durch  MnO^jK 
zum  Theil  zu  Glyoxalindicarbonsäure  oxydirt.  n-Methylimidazol,  F.  33 0^ 
Jodmethylat  C6H4[N2(CH3)2J]CH,  F.  1440.  |n.Mcthylbenzimidazol.  oPhe- 
nylenacetamidin  C6ll4(N2lI)C.CH3,  F.  176  ö.  |Li-Phenylbenzimidazol,  Phatyltn- 
benzamidin  Q,^^t^\)<l.Q^\f^,  F.  291 0,  entsteht  auch  durch  Umlagerung  von 
o-Amidobenzophenonoxim  (B.  24,  2386;  29,  R.  358).  Das  ^(o-Amidophenyl)- 
benzimidazol  C6H4(N2H)CC6ll4[2]NH2,  F.  211 0,  gibt  mit  Ameisensäure  eine  Bis- 

an hydro Verbindung:    Methenylamidophenylbenzimidazol   •  •/  Vr» 

CßH4.N CH 

F.  2270;    mit  salpetriger  Säure   entsteht  das    entsprechende  Azimid,    F.  208^ 

(H.  82,  1456).    Ueber  M^(o-,  m-  und  p-Aminophenyl)benzimidazol    und  deren 

Umsetzungen  vgl.  B.  84,  2953. 

ju-  Methyltolimidazol ,  o  -  Toluylenacetaviidin  CH3.C6H3(N2H)C.CH3, 
P\  1990,  aus  m,p-Toluylendiamin  mit  Eisessig  oder  Acetaldehyd,  gibt  mit  Jod- 
methyl n,fi-Diniethyltolimidazol,  F.  142^,  dann  dessen  Jodmethylat,  F.  221^; 
aus  den  beiden  Nitroaethyltoluidinen :  CH3[l]C6H3[3]N02[4]NHC2H5  und  CH3[l] 
C6H3[4]N02[:?]NHC2ll5  erhält  man  nach  Bldgsw.  2  (s.  o.)  2  isomere  n-Aethyl- 
.u-methyltolimidazole,  F.  87  0  und  93 0,  die  jedoch  beim  Erhitzen  ihrer  Chlor- 
hydrate unter  Abspaltung  von  Chloraethyl  in  dasselbe  jH-Methyltolimidazol  über- 
gehen i^irtiielU  lauiomerie:  B.  84,  4202).  Mit  Silbemitrat  gibt  das  ^i-Methyl- 
tolimidazol  das  Silbersalz  C7H5(C2H3N2Ag);  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk 
wird  der  Imidwassersloff  durch  Chlor  ersetzt,  das  sehr  leicht  seinen  Platz  mit 
einem  Benzolwasserstoffatom  wechselt ;  man  kann  diesen  Prozess  der  Chlorirung 
fortsetzen,  bis  alle  H-Atome  des  Benzolkerns  durch  Chlor  ersetzt  sind  und 
erhält  schliesslich  n-Chlor-fi-methyltrichlortolimidazol  CIl3.CcCl:{(N2Cl)C.CH:>,. 
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n-Acetyl-|Li-methyltoliniidazol  C7ll6(C2lI:tN2-^^^ClI:{)  lüldel  sich  aus  dem 
Silbersalz  mit  Acetylchlorid,  das  n-Denzoy  Ideri  vat,  F.  92^,  aus  der  Hase 
mit  Benzoylchlorid;  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  gibt  dagegen  Dibenzoyl- 
toluylendiamin.  Mit  Benzaldehyd  condensirt  sich  das  ^i-Methyltolimidazol  zu 
Cinnamyltolimidazol  C7He;(N2H)C.CH:CHC6H5,  mit  Phtalsäureanhydrid  zu 
einem  Phtalon  (vgl.  Chinophtalon),  welches  durch  Oxydation  mit  Mn04K  in 
Tolimidazol^-carbomäure  CgH7N2.COOH  übergeht. 

l,2Naphtimidazol  CioH6(N2H)CH,  F.  1740,  gibt  durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  Benzimidazol-o-dicarbonsäure  (COOH)2[i  ,2]C6H2(X2H)CH,  F.  251  ^ 
(B.  82,  1312).  n-Methyl.9,10  Phcnanthrimidazol,  Epiosin  (C6H4)2C2(N2.CH3X:H, 
F.  1950,  entsteht  aus  9,10-Aminophenanthrol  (S.  560)  durch  Erhitzen  mit  alkohol. 
Methylaminlösung;  wirkt  physiologisch  ähnlich  wie  Morphin  (C.  1902  I,  1302). 
—  Ueber  polymere  Benzimidazole  s.  B.  26,  2712. 

Bisbenzimidazole  gewinnt  man  durch  Reduction  von  o-Nitrooxanilidcn 
(A.  209,  257): 
^  „  ^NII_CO-CO_NH^^  „       H  ^N=^p    ,.^N — ^^  „ 

Benzobisimidazole  bilden  sich  aus  o-Diamidobenzimidazolen  mit  Carbon- 
säuren (B.  22,  1652): 

CH3.C<^^C6H2<^.|{2_^CH3COOH  ^  CH3.C<^p>C6H2<Jj=>C.CH3. 

Hydrirte  Benzimidazole,  Benzimidazoline  sind  nicht  mit 
Sicherheit  bekannt;  man  fasst  als  solche  die  aus  monalkylirten  o-Diaminen  und 
Aldehyden  gewonnenen  primären  Ein  wirk  ungsproducte  auf,  welche  leicht  unter 
H-Abgabe  in  Benzimidazole  übergehen  (B.  25,  2827);  ähnlich  verhalten  sich 
Condensationsproducte  des  Acetessigesters  mit  o-Tolylendiamin  (B.  25i  606). 
Aus    Dibenzolsulfon-o-phenylendiamin    mit    Methylenjodid    entsteht   femer   ein 

Dibenzolsulfonmethylcn-o-phenylendiamin  C6ll4<lt^/^Q2^^TT?y>CH2,  F.  148^, 

(B.  28,  R.  756). 

Als  Derivate  von  Hydrobenzimidazolen  kann  man  die  Substanzen  auf- 
fassen, welche  bei  gemässigter  Reduction  mit  Schwefelammonium  aus  acidy- 
lirten  o-Nitranilinen  entstehen,  und  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Benzimidazole 
liefern  (B.  22,  R.  1396): 

NH.COCH3    „^            .NH>c.CH3  (^,  c7lIe<''^;>CCH3). 
'    ^NOg  ^N O  ^  '    ^N(OII)^         ^^ 

Benzimidazolinole  entstehen  aus  den  Halogenalkylaten  der  n-Alkyl- 
benzimidazole  mit  wässrigen  Alkalien,  sowie  synthetisch  aus  o-Phenylendialkyl- 
aminen  mit  Carbonsäuren;  ihre  RUckspaltung  in  diese  Componenten  würde  oben 
(S.  677)  bereits  erörtert;  mit  HJ-Säure  regeneriren  sie  die  Jodalkylate  der  n-Alkyl- 
benzimidazole,  durch  Oxydation  gehen  sie  sehr  leicht  in  die  beständigen  o-Phe- 
nylenharnstoffc  (S.  679)  über:  n-Dimetbylbcnzimidazolinol  C6H4(NCns)2CH 
(OH),  F.  74 ö,  wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge  in  Ameisensäure  und  o-Phe- 
nylendimethylamin  gespalten ;  letzteres  gibt  mit  Essigsäureanhydrid :  |Li,n-Trixncthyl- 
bcnzimidazolinol  C6n4(NCH3)2C(OH)CH3,  F.  164»,  alkalibeständig.  m-Nitro- 
n-dimethylbenzimidazolinol,  F.  128^,  aus  dem  Jodmethylat  mit  Soda  oder 
Ammoniak,  wird  schon  durch  kalte  Natronlauge  gespalten.  n-Phenyl-n-methyl- 
benzimidazolinol,  F.  168 0,  schwer  spaltbar.  Bz-i^Dimethylbenz-n-dimethyl- 
imidazolinol  (CH3)2C6H2(NCH3>2CH(()H),  F.  135»,  durch  Natronlauge  nicht 
ibar  (B.  34,  936,  4202;  86,  3967). 
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Kcto-,  Thio-  und  Im  ido  benzimidii  zol  i  ne  sind  die  cyclischen 
Phenylenharnstoffe,  -thioharnstoffe  und  -guanidine,  welche  aus  o-Diaminen  mit 
COCI2  und  CSCI2  oder  CS2,  mit  Harnstoff  und  Thioharnstoff  oder  Rhodan- 
ammonium,    mit   Phenylsenföl    und  Carbodiphenylimid  entstehen  (vgl.  S.  106): 

In  mancher  Beziehung  verhalten  sich  diese  Körper  wie  Oxy-,  Sulfhydro-  und 
Amidoderivate  von  Benzimidazolen,  und  lassen  daher  die  Wahl  zwischen 
beiden  Formeln: 

NU  N— 

I.  C6H4<5^,{|>CÜ,  (S,  NH)  II.  C6H4<J^->C.OH,  (SH,  NHg). 

o-Phenylenharnstoff;  Bcnzimidazolon  C6H4(N2H2)CO,  F.  308  ö,  entsteht 
auch  aus  o-Amidophenylurethan  (B.  12,  1296;  23,  1047).  o-Toluylenharn- 
stoff,  C7H6(N2H2)CO,  F.  2900,  entsteht  auch  aus  ^-Aethoxytolimidazol  CyHß 
(N2H):C(OC2ll5),  F.  163^,  dem  Einwirkungsproduct  von  Imidokohlensäureester 
auf  o-Toluylendiamin,  durch  Verseifen.  n-Dimethylphenylenharnstoff  06114 
(NCH3)2CO,  F.  110^,  entsteht  durch  Oxydation  des  n-DimethylbenzimidazolinoIs 
(s.  oben  S.  678  und  B.  82,  2187). 

o-Phenylensulfoharnstoff,  Thiobenzimidazolin  C6H4(N2H2)CS,  F.  2980 
n.  Z.,  aus  Phenylendiaminrhodanid  (A.  221,  9;  228,244).  o-Phenylenphcnyl- 
guanidin,  fi-Anilidoöemimidazol  C6H4(CN3ll2CßH5),  F.  1880,  aus  Carbodi- 
phenylimid und  o-Phenylendiamin  (B.  28,  2498). 

Wie  die  Imidazole  als  cyclische  Amidine  (S.  672),  so 
können  die  Oxazole  und  Thiazole  als  cyclische  Imidoaether 
und  Alkylenthioamide  aufgefasst  werden.  Durch  Reduction 
können  diese  Substanzen  im  allgemeinen  ebensowenig  in  hydrirte 
Basen  übergeführt  werden  wie  die  Glyoxaline  oder  Imidazole, 
sondern  sie  bleiben  unverändert  oder  werden  gespalten  (vgl.  B.  29, 2381). 

7.  Oxazole  oder  Furo-[b]-iuonazole:  aI7~^„>0. 

/?    « 

Die  Oxazole  oder  Furo-[b]-monazolc  sind  isomer  mit  den  Isoxa- 
zolen  (Furo[a]monazolen,  S.  668).  Oxazole  entstehen  1.  durch  Condensation 
von  a-Halogenketonen  mit  Carbonsäureamiden  (B.  20,  2576;  21,  2195): 

C6H5CO       _,    NH2^  ^CßHßC N  /rf-Phenyl,i/-methyl- 

CH2Br  '        O^         ^  CH-O-^  ^  oxazol; 

man  kann  annehmen,  dass  dabei  das  Keton  und  das  Amid  in  Ilydroxylform 
reagiren  (vgl.  S.  648:  Allgemeine  Bildungsweisen  der  Azole). 

2.  Aus   Benzoin    und   Säurenitrilen    mit   conc.   SO4M2   (B.  20,  R.  496): 
CßHöCO          ,   ^-^^„         ..^eHöC-N  a,/?-niphenyl-/i-methyl- 
Coll5CHOH  +  ^-^^"'^ ^  CßHöC-O^^^^«  oxazol. 

3.  Aus  Mandelsäurenitril  (und  Homologen)  und  licnzaldehyden  mittelst 
Salzsäuregas  (B.  29,  2097) : 

CoHfiCHOH  ^  C6H5C— O  «./«-Diphenyl- 

C  "  N  +  ^CH-CeUä >  CH_N>^^''"5         oxazol. 
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Aehnlich  entsteht  aus  Henzilsäure  und  Hcnzonilril  mit  conc.  Scinvcfelsäurc : 
Triphcnyloxazolon,  F.  136«  (C.  1899  11,  252): 

(Ccll5)2COH  (Gel  V2C— O 

COOH  +  ^-^^«"^       "^  CO_N>^^ß"''^- 

Die  Oxazole  sind  schwache  Basen ;  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure 
werden  sie  in  Carbonsauren  und  Amine  gespalten,  auch  durch  Oxydations- 
und Reductionsmittel  wird  der  Oxazolring  bei  manchen  Abkömmlingen  leicht 
gesprengt,  andere  wieder  sind  bestandiger.  Der  Stammkörper  der  Gruppe  ist 
nicht  bekannt. 

^-Phenyloxazol  C3H2(C6H5)NO,  F.  460,  Kp.  2220,  entsteht  aus  Form- 
amid  mit  Bromacetophenon ;  /?-Phenyl-  und  a,/?-Diphenyl7<-methyloxazol, 
F.  450,  Kp.  2420  und  F.  440,  Kp.15  192—1950,  s.  o.  a-Mcthyl/i.phcnyloxazol, 
Kp.  2400,  aus  Benzamid  und  Chloraceton,  geht  durch  alkohol.  NH3  in  Phenyl- 
methylglyoxalin  über.  a./<Dimethyloxazol^  Kp.  1080,  aus  Acetamid  und  Chlor- 
aceton, gibt  durch  Reduction  a/i-Dimethyloxazolidin  C3H5NC)^CH3)2,  Kp.l590 
durch  Oxydation  /iMethyloxazol-a-carbonsäure  C3HXC)(CH3XCO()H),  F.  2880 
(B.  80,  2254). 

a,/i-Diphenyloxazol,  F.  740,  Kp.  über  3600,  aus  Benzamid  und  Phenyl- 
bromacetaldehyd  nach  Bildungsw.  1.  und  aus  Mandelsäurenitril  und  Benzaldehyd 
nach  Bildungsw.  3.  neben  Benzalmandelsäureamid  (B.  29,  205),  wird  durch 
Oxydation  mit  Chromsäure  zu  Phenylglyoxylhenzamid  CßHsCO.CO.NH.COCeHs, 
durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  zu  Benzylphenyloxaethylawin  Cßllj, 
CH2.NH.CH2.CH(OH)C5H5  gespalten.  Salpetersäure  scheint  ein  Nitrodiphenyl- 
oxazol  zu  liefern.  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  wird  es  in  Diphenylimidazol 
übergeführt.  Triphcnyloxazol,  BenzUam  (CoH5)3C3\0,  F.  1150,  entsteht  aus 
Benzil  mit  conc.  Ammoniak  (B.  35,  4137). 

Dihydrooxazolc,  Oxazoline  entstehen  durch  Condensation  der 
ß-Halogenalkylamide  von  Carbonsäuren  mittelst  Alkali  fB.  22,  2220^.  Benzimido- 
chloraethylaether  geht  schon  bei  gelindem  Erwärmen  in  das  Chlorhydrat  des 
Phenyloxazolinr,  über,  letzteres  lagert  sich  aber  bei  1000  weiter  in  Chloraethyl- 
benzamid  um  (B.  35,   164}: 

r  n  c^"-^"2       -HCl       .. ,,  „^O.CHa  -51^-  ()    CH2CI 

*  NaÜH 

^-Phenyloxazolin,  Kp.  2430,  wird  durch  Reduction  mit  Natrium  und 
Amylalkohol  zu  Oxaethyll)cnzylamin  OHCHo.Cn2NHCn2C(;H5  gespalten  (B.  29, 
2382;.  n-Methyloxazolin,  Kp.  1100,  pikrat,  F.  1590  ^R.  23,  2502).  ß,fi-Di. 
methyloxazolin,  Kp.  118<\  aus  ß  Brompropylacetamid ;  jB  Methyl-fi-phenyl- 
oxazolin,  Kp.  2440,  entsteht  auch  aus  Allylbenzamid  C6H5C().NH.CH2.CHCH2 
mit  SO4H2  (B.  2C,  2840;  82,  967). 

Tetrahydrooxazole,  Oxazolidine:  Als  solche  werden  die  Condcn- 
sationsproducte  von  Aldehyden  mit  Aminoalkoholen    aufgefasst  (B.  34,  d484V 

RCIIO  4-  ^  -        — >  RCH-C'         •     -; 

'    U'NI1.CH2  ^NR'.CH2 

sie  bilden  dcslillirbare  Flüssigkeiten,  welche  sehr  leicht  durch  hydrolytische 
Spaltung  in  ihre  Componenten  zerlegt  werden:  n-Methyloxazolidin,  Kp.  1000, 
/«-Methyloxazolidin,  Kp.  1410,  n,/<  Dimethyloxazolidin,  Kp.  1090  (vgl.  oben 
a.//-l)imethyloxazolidin),  //-PheHyloxazolidin,  K]).  2840. 

Amidooxnzoline    oder    Imidotetrah vdrooxazole    sind    die    soi;. 

CH      \ 

Alkylen-i/'-harn Stoffe:  Acthylcn-iJ' -harn Stoff,    u-Amidooxazolin    •     ^~*  ^^CXlI.j, 

CH2 O  " 
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Pik  rat,  F.  158^,  Propylen-i/'-harnstoif,  ii-Amido-a-methyloxazoUfiy  Pik  rat, 
Y.  18()^,  entstehen  aus  ß-lJromaethyl-  und  -propylamin  mit  Kaliumcyanat. 
a,ß-Diphenyl-|Li-amidoxa2olin,  F.  154 0,  aus  Diphenyloxaethylamin  (S.  499)  mit 
Kaliumcyanat  (B.  28,  1899). 

Derivate  eines  Ketotctrahydrooxazols  entstehen  aus  Carbamin- 
/^-halogenalkylestem  durch  IICl-Abspaltung  (K.  25,  R.  9),  Diketoderivate  aus 
den  Phenylurethanen    von  a-Oxysäureestern  (C.  1898  II,  480;   1902  II,  342): 

CO o>^"*"*      co-o->^"'''       CO o>^""-^       co-o>^"»- 

Ketoimidooxazoline  sind  die  Pseudohydantoine  vgl.  S.  675. 

8.  Benzoxazole. 

Aehnlich  der  Bildung  von  Benzimidazolen  aus  o-Phenylen- 
diaminen  entstehen  Benzoxazole  aus  o-Amidophenolen  durch  Er- 
hitzen mit  Carbonsäuren  bez.  deren  Abkömmlingen  (S.  182): 

CcH4<^!|j   +  CH3CO2H  =  Coll4<^^>CCH3  +  21I2O. 

Die  Benzoxazole,  auch  Alkenylamidophenole  genannt,  sind  schwache 
Basen;  durch  Erwärmen  mit  Säuren  werden  sie  in  ihre  Compo- 
nenten  zerlegt  Einige  Benzoxazolderivate  sind  Substantive  Baum- 
wollfarbstoffe (B.  28,  1127;  32,  1427). 

Benzoxazol,  MethenylamidophenolZ^\\<:^^Q\i,   F.  31«,    Kp.  183 », 

mit  Wasserdampf  flüchtig,  entsteht  durch  Erhitzen  von  o-Amidophenol  mit 
Ameisensäure  bez.  Erhitzen  von  o-Formylaminophenol  auf  160 — 170  Ö,  es  wird 
schon  durch  Kochen  mit  Wasser  wieder  zu  Formylaminophenol  gespalten;  es 
ist  dem  isomeren  Anthranil  (S.  263)  ähnlich  (IJ.  36,  2054).  /i- Methylben z- 
oxazol,  Aethettylatnidophenol^  Kp.  2010.  ^/-Phenylbenzoxazol,  F.  103 0,  wird 
auch  durch  Reduction  von  Benzoyl-o-nitrophenol  erhalten  (B.  9, 1526;  2t),  R.  358 ; 
A.  210,  384).  /«-Amidophenyltoluoxazol  CH3.C6Hj^NO)C.C6ll4Nll2,  F.  188«, 
entsteht  durch  Reduction  von  p-Nitrobenzoyl-m-nitro-p-kresol  und  bildet  durch 
Combination  seiner  Diazoverbindung  mit  /^-Naphtol  u.  dergl.  carmoisinrothe, 
säurebeständige  Substantive  Baumwollfarbstoffe. 

Oxy-  und  Thioderivate  der  Benzoxazole  entstehen  aus  o-Amidophenolen 
mit  COCI2  oder  CICO2R  und  CS2  oder  CSCI2;  Amidoderivate  aus  den  Thio- 
oder  Oxyverbindungen  durch  Erhitzen  mit  Aminen.  Wie  für  die  analogen 
Bcnzimidazolverbindungen  (S.  676)  kommen  für  diese  Körper  je  2  Formeln  in 
Betracht : 

C6H4<^>C.(OII),      C6H4<^>C(SH),        C6H4<^>C(NH2) 

Cf,H4<^^jj>C(),         C6H4<^j^>C:S,         C6H4<^!„>C:NII 

//-Oxybenzoxa/ol,         /«-Thiobenzoxazol,         /<-Amidobenzoxazol. 

Von  den  beiden  Formen  des  /rOxybenzoxazols  leiten  sich  isomere 
Alkylverbindungen  ab,  die  man  als  Lactim-  und  Zö^föwaether  oder  ()-  oder 
N-Alkylderivate  unterscheiden  kann;  ähnliche  Verhähnisse  zeigen  sich  bei  den 
Amidobenzoxazolen. 

/< -Oxy benzoxazol,  Carbonylaviidophenol  C7II5NO2,  F.  137  0,  ist  unlöslicli 
in  Alkalien,  mit  Jodaethyl  gibt  es  ein  n-Aethylderivat :   n-Aethylbenzoxazolon 
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C6H4(()\.C2H6)C(),  F.  290;  |Li-Aethoxybenzoxazol  CöH4(N())(:()(:oIl5  entsteht 
aus  Imidokohlcnsäureaether  mit  o-Amidophenol  (li.  19,  2655);  n-Henzoyl- 
carbonylamidophenol  C7H402N(COC6H5),  F.  174«  (C.  1898  I,  1277).  Ein 
Dibromcarbonylamidophenol  C6H2Br2(C02NH),  F.  255  0,  entsteht  aus  Salicyl- 
säureamid  (S.  285)  mit  KOBr  (C.  1900  1,  256).  |i-Thiobenzoxazol  CyHsNSO, 
F.  193 — 196^,  löslich  in  Alkalien  und  Ammoniak,  entsieht  aus  IICl-Amidophenol 
mit  Kaliumxanthogenat,  ferner  aus  o-Oxyazobenzol  mit  CS2  neben  fx-Anilido- 
benzoxazol  C7H5N2^'(^6^5^»  ^*  ^37^,  das  sich  auch  aus  dem  Thiobenzoxazol 
durch  Erhitzen  mit  Anilin  bildet.  /z-Amidobenzoxazol  C7H5N2O,  F.  130®, 
isomer  mit  o-Phenylenhamstoff  (S.  679),  entsteht  aus  o-Oxyphenylsulfoharnstoff 
durch  H2S-Abspaltung  mittelst  HgO.  /i-Phenylimido-n-aethylbenzoxazolon 
C6H4(ON.C2H5)C:NCeH5  entsteht  aus  n-Aethylbenzoxazolon  (s.  o.)  mit  Anilin 
(J.  pr.  Ch.  [2]  42,  450). 

N    -CH(/*) 
9.  Thiazole  oder  Thio[b]monazole :  ,^.a„   ^tt>S. 

(/j;CH=CH(a) 

Wie  die  Oxazole  aus  Carbonsäureamiden,  so  entstehen  die 
Thiazole  oder  TMo-^-manazole  aus  den  Thioamiden  mit  a-Halogen- 
aldehydo-  und  -ketoverbindungen  (vgl.  S.  648): 


Chloraldehyd  Thiacetamid  /«-Methylthiazol. 


Ferner  entstehen  Thiazol  und  seine  Homologen  aus  /i-Amidothiazolen 
(S.  683)  durch  salpetrige  Saure  und  Alkohol  wie  aus  den  Anilinen  die  Bcnzol- 
kohlenwasserstoffe. 

Verhalten:  Wie  das  Thiophen  vom  Benzol  kann  man  das  Thiazol 
vom  Pyridin  (s.  d.)  ableiten,  indem  man  eine  CH=CH- Gruppe  durch  S  ersetzt 
denkt  (S.  610).  Die  Thiazole  zeigen  dementsprechend  eine  ähnliche  Ueber- 
einstimmung  in  ihren  physikalischen  und  zum  Theil  auch  in  ihren  chemischen 
Eigenschaften  mit  den  Pyridinen  wie  die  Thiophene  mit  den  Benzolen.  Die 
Thiazole  sind  tertiäre  Basen  und  bilden  mit  Jodalkyl  Additionsproducte.  G^en 
Oxydationsmittel  sind  sie  im  allgemeinen  beständig;  durch  Chlorsäure  werden 
sie  jedoch  verbrannt. 

Thiazol  C3H3NS,  Kp.  117  0,  Geruch  wie  Pyridin,  entsteht  aus  /4-Amido- 
thiazol  mit  N2O3  und  Xlkohol;  C3H3NS.HCI.AUCI3,  F.  248— 2500  u.  Z. ;  C3H3XS. 
IlgCl2,  F.  202—2040.  a-Mcthylthiazol  CsUgCCHrONS,  Kp.  2320,  aus  der  Amido- 
verbindung,  sowie  aus  Methyloxythiazol  durch  Zinkstaubdestillation  (A.  2o0i  279)  ; 
das  isomere  fi-Methylthiazol,  Kp.  1280,  Geruch  wie  Picolin  (s.  d.),  entsteht 
aus  Monochloracetaldehyd  und  Thiacetamid.  a,fi-Dimethylthiazol,  Kp.  1430, 
aus  Chloraceton  und  Thiacetamid  wird  durch  Reduction  mit  Natrium  und 
Alkohol  zu  Aethylpropylamin  und  Schwefelwasserstoff  gespalten ;  es  condcnsirt 
sich  ähnlich  den  a-methylirten  Pyridinen  mit  Formaldehyd  zu  einem  ,Alkin* 
C3HNS(CH3)(CH2.CH20H)  (B.  27,  1009).  Trimethylthiazol  C3(CH3^3NS, 
Kp.  1670,  a-Phenylthiazol,  F.  520,  Kp.  2730.  Triphenylthiazol,  F.  870,  aus 
Thiobenzamid  und  Bromdesoxybenzoin  oder  Desylbromid. 

llalogenthiazole  erhält  man  aus  Diazothiazolen  (s.  d.)  mit  conc. 
11  alogcnwasscrsioft  säuren :  ^-Chlorthiazol,  Kp.  1450,  ^- Brom  thiazol,  Kp.  1710. 

jLi-Amidothiazole  entstehen  aus  a-Halogenketo Verbindungen  mit  Thio- 
harnstoflen  {Pseuiiofortßt)-. 


Amidothiazole.     Sulfuvi  nursäure.  683 

Clh.CO      MI  CH3.C-N\  3-Methyl- 

i      4-        /C_NIl2 >  II         X.NH.,        P  ^.*?^"y?      , 

H2CCI      HS-^  HC-S-^  -  -fi-amidothiazol. 

Mit  sym.  Dialkylthioharnstoffen  bilden  sich  Substanzen,  die  vom  Imido- 
ihiazoHn  abzuleiten  sind ;  über  isomere  Monalkylamidothiazole  s.  A.  265»  110.  — 
Die  Amidothiazole  sind  den  Anilinen  ähnlich;  sie  können  in  Diazover- 
bindungen  und  über  diese  in  Halogcnthiazole,  Thiazole,  Thiazolazofarbstoffe 
u.  s.  f.  übergeführt  werden. 

{i-Amidothiazol  C3H2(NH2)NS,  F.  900,  wird  aus  Dichloraether  und 
Thioharnstoff  dargestellt;  sein  Nitrat  gibt  mit  N2O3  Diazothiazolhydrat  C3H2 
(.N:NOH)NS,  das  mit  Resorcin,  Naphtol  u.  s.  w.  gelbe  bis  braune  Azofarbstofte 
büdet  (A.  246»  40).  Methyl  -  fi  -  amidothiazol  C3H(CH3XNH2)NS ,  F.  42», 
Kp.3Q-4()1360,  aus  Chloraceton  mit  Thioharnstoff  oder  Khodanammonium  (B.  20, 
3127);    Phenyl-^-amidothiazol   C3lI(C6H5XNll2)NS  aus   co-Chloracetophenon 

(A.  261,    14).     ß,n-Dimethyl-fi-methyUmidothia2olin  ^„  u~  >Sr'^'^^=^ 

CH3C N  .CH3 

F.  96  0,  entsteht  aus  Chloraceton  und  sym.  Dimethylthiohamstoff. 

Oxythiazole  bilden  sich  aus  a-Rhodanketonen  mit  Alkali: 

C6H5.CO  CeUsCO    H2N  ^  ^«"s-C-^'-^rrnH^ 

H2C.SCN *     H2C ^^ *       nc_s>^^°"^ 

Rhodanacetophenon      Carbaminthioacetophenon        o-Phenyl-fx-oxjrthiazol, 

F.  2040. 

ß-Methyl-im-oxythiazoI  C3H(CH3XOH)NS,  F.  106»,  entsteht  aus  seiner 
Carbonsäure  (s.  u.)  durch  CO2 -Abspaltung,  ferner  aus  Rhodanaceton  mit  Al- 
kalien (A.  249,  16;  269,  297;  B.  25,  3652j. 

Mercaptothiazole  entstehen  durch  Erhitzen  von  a-Chlorketonen  mit 

CH_S\ 
dithiocarbaminsaurem  Ammoniak:  ß-Methyl-jLi-mercaptothiazol         •;  C.SH 

CH3C — N// 

F.  900,  ß-Phenylmercaptothiazol,  F.  1680  (B.  26,  604). 

Thiazolcarb  onsäuren:  ihre  Ester  entstehen  durch  Condensation 
von  Chloracetessigester,  Chloroxalessigester  u.  dgl.  mit  Thioamiden: 

CO2R.CHCI       "^^^j^    ^  CO2R.C— S\^  ^^       Dimethylthiazol- 

CH3.CO  NIl^         ^  ^     CH3.C-N^   '       ^  a-carbonsäureester. 

Ebenso  bilden  sich  die  Amido-,  Oxy-  und  Mercaptothiazolcarbon- 
säuren  nach  ähnlichen  Reactionen  wie  die  Amido-,  Oxy-,  Mercaptothiazole, 
wenn  man  statt  der  a-IIalogen-  oder  Rhodanketone  die  entsprechenden  Kcton- 
carbonsäurederivate  in  die  Reactionen  einfuhrt. 

ß-Methylthiazol-a-carbonsäure  C3(CH3)HNS(C()OIi),  F.  2570;  ihr 
Ester  entsteht  aus  Amidomethylthiazolcarbonsäureester  (s.  u.)  durch  Ueber- 
führung  in  Chlorthiazolcarbonsäureester  und  Reduction  des  letzteren.  fi-Methyl- 
a,ß-thia20ldicarbonsäure  C3(CH3)(COOH)2NS,  F.  1690  u.  Z.,  aus  Chloroxal- 
essigester und  Thiacetamid.  jLi-Mcthyl-ß-thiazylessigester  C3H(CH3)(CH2.C02R) 
NS,  Kp.  2390,  entsteht  aus  y-Bromacetessigester  und  Thiacetamid. 

H-Amidothiazol-ß-carbonsäure,  Sulfuvinureäure  C3HSN\NH2)(COOH) 
(-I-2I-I2O),  Zsp.  2450  entsteht  aus  Dibrombrenztraubensäure,  ihr  Ester,  F.  1730, 
aus  Monobrombrenztraubensäureester  mit  Thioharnstoff  (A.  261,  25).  fi-Amido- 
methylthiazol-ß-carbonsäurecster,  F.  1750,  aus  a-Chloracetessigester  und  Thio- 
harnstoff, Diazohydrat,  F.  1000  u.  Z.,  fi-Oxy-ß-methyltbiazolcarbonsäure- 
ester  C:^(()HXCH3)SN.CO()C2H5,  F.  1280,  entsteht  aus  a-Rhodanacetessigester 
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(A.  259.  284;  20S);  li-Mercapto-ß-methylthiazolcarbonsäureester  C3(Sn)(CH3) 
SN.CüOC2Hr,,  K.  1410,  aus  oChloracetessigestcr  und  (lithiocarbaminsaurem 
Ammoniak  (B.  26,  R.  604). 

Dihydrothiazole    oder    Thiazolinc    entstehen    synthetisch     aus 

1.  Alkylenhalogeniden  oder  ß-Halogenalkylaminen  und  Thioamiden  (B.  24, 
783;  20,  2610): 

CH2NII2   ,    NH  ^^2-^^CCH 

2.  Durch    Einwirkung    von    P2S5    auf  Acidyl-ß-bromalkylamide   (B.  26,   1328): 

c  H  r^NH_CH2      P.S.  r^^'-^"2 

Die  Thiazoline  werden  viel  leichter  aufgespalten  als  die  Thiazole. 
fi-Methylthiazolin,  Kp.  1450,  gibt  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  ß-Amido- 
acthylmercaptan.  fx-Phenylthiazolin,  Kp.  276^,  entsteht  aus  Benzoyl-ß-brom- 
aethylamid  mit  p2Sr)>  sowie  aus  Amidothiazolin  (s.  u.)  beim  Behandeln  mit 
salpetriger  Säure  in  Benzol,  ähnlich  der  Diphenylbildung  aus  Diazol>enzol  und 
Benzol    (S.    120;    B.    81,   2833);    liefert    bei    der    Oxydation    Henzoyltaurin : 

eH:3;>^^«"^  -^  titS'lcoCU,  ("•  ^'  l^«>  -Mcthyl-M-toly!- 
thiazolin  C^H;^(S:H:^XC^U^)^S,  Kp.  2950,  aus  ß-Brompropyltolylamid  und  P2S5. 

Thiazolin-^-mercaptan   ^„^     '.^CSII,  F.  1070,  entsteht  aus  Hromaethylamin 

CH2 — fvi 

und  CS2  (B.  22,  1152),  sowie  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf 
Aethylenimid  (S.  599);  wird  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  CO2,  HoS  und 
ß  Amidoaeihylmercaptan  gespalten  (B.  31,  2836). 

Amidothiazoline  sind  die  bereits  früher  besprochenen  Alkylendcrivate 
des  Pseudosulfoharnstoffs  (s.  Bd.  1),  welche  grösstenteils  durch  Umlagcrung 
von  AUylthioharnstoffen  {Thiosinamincn  s.  Bd.  1)  gewonnen  werden:  ^-Amido- 

thiazolin,   Afthyien-y*-thioharnsicff   A,j^^~r.^CNIl2,    F.  850,    aus  Bromacthyl- 

Cil2 N 

thioharnstofT  (B.  22,  1140).  ^-Anilido-a-methylthiazolin,  n-Phenvlpropylen- 
y^thioharnsioff  CnH3(CH:0NS(XHCGH5),  F.  1170,  aus  AllylphcnylthioharnstofT 
(B.  22,  2991).  )i-Piperyl-o-methylthiazolin  C3ll3'CH3)NS(;NC5Hio),  Kp.  277», 
aus  Allylpiperylthioharnstoff  (B.  24,  265).  fLt-Mcthylamido-a.ßdiphenylthiazolin 
Q.Il2(C6Hr,)2NSiNHCH3),  F.  1550,  entsteht  aus  Diphenyloxaethylamin  .S.  499) 
mit  Methylsenföl  (B.  28,   1900). 

Derivate  des  Tetrahydrothiazols  sind  ^,/i-Diketothiazolidin  oder 
Senfölessigsäure  (I),  F.  1120,  welche  aus  Rhodanessigsäure  oder  Khodanacetamid 
beim  Eindampfen  mit  Säuren  entsteht  (B.  26,  R.  324);  ß,/<-Thiokclothiazolidin, 
Rhodanimäure  (II'',  aus  Chlores.sigsäure  und  Rhodanammon  (s.  C  1903  1,  283) 
und  /^.fi-Ketoimidothiazolidin,  Pseudothiohydantoin  (IIP,  F.  710  (^  \\^,  i; 
vgl.  C.'l900  II,  182): 

l)  ^"'-^-Vc)       (II)  ^"--^>C'S         (III^  ^^'-^    Sr  NU. 

/if./f-Imidoketothiazolidinessigsäure,  F.  21G0  u.  Z. ,  aus  Chlorbernsteinsaurc 
und  Thioharn^siofT,  gibt  durch  Abspaltung  der  NH-Ciruj^j^e /y./i-Diketothiazolidin- 
essigsäure,  F.  1690  (IV  27.  R.  742). 
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10.  Beiizothiazole. 

Benzothiazole,  die  Analoga  der  Benzimidazole  und  Benz- 
oxa/ole  [Anhydrobasen)  werden  1.  aus  o-Amidothiophenolen  (S.  188) 
und  Carbonsäuren  (deren  Chloriden  oder  Anhydriden)  durch  H2O- 
Abspaltung  gewonnen  (A.   W.   Hof  mann,  B.  13,  1224): 

C6H4<^^j   -fCOOH.R >C6H4<^>C.R. 

2.  Aus  Säureaniliden  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  oder  Thioaniliden 
durch  Oxydation  mit  Ferricyankalium : 

Thiobenzanilid  //-Phenylbenzothiazol. 

Auch  aus  Benzylamin  bildet  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  Phenyl- 
benzothiazol,  indem  zunächst  unter  H2S-Entvvickelung  Thiobenzanilid  entsteht, 
das  in  obigem  Sinne  weiter  reagirt  (A.  259,  300). 

Analog  bilden  sich  aus  Arylthioharnstoffen  durch  Einwirkung  von  Brom 
in  Chloroformlösung  cycl.  Phenylen-v'-thioharnsiofTe  bez.  /i-Amidobenzothiazole 
(B.  86,  3121): 

Die  Benzothiazole  sind  schwach  basische  Körper  von  chinolinarti^em 
Geruch.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  werden  sie  in  Amidothiophenole  und 
Carbonsäuren  zerlegt.  —  Verschiedene  Benzothiazolderivate  sind  wichtig  als 
Substantive  Baumwollfarb Stoffe, 

Benzothiazol,  MethenylamidothiophenolQ^\\^;^'^QlX),  Kp.  2340,  entsteht 

aus  o-Amidothiophenol  und  Ameisensäure    oder  aus  Formanilid  und  Schwefel, 

sowie  auch  aus  Dimethylanilin  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  (vgl.  B.  81,  3164). 

CH 
Isomer  mit  Benzothiazol  ist  das  Benzisothiazol  C6H4<;  •     >S,  Kp.  242^, 

das  durch  Reduction  des  o-Nitrobenzylesters  der  Carbaminthiolsäure  oder  des 
o-Nitrobenzylmercaptans  (S.  220)  entsteht  und  beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin 
oder  Hydrazinhydrat  zum  Phenylhydrazon  bez.  Azin  des  o-Amidobenzaldehyds 
aufgespalten  wird  (B.  81,  2187)). 

/«-Mcthylbenzothiazol  C6U4;NSC2Ha),  Kp.2380,  /«-Phenylbenzothiazol, 
Benzenylamidothiophenol,    F.   1140.      /(,p-Amidophenyl-toluthiazol,    Dehydro- 

thiotolnldinCH3.CcIl3<g>CC6H4NH2,   F.  191»,   entsteht    aus  Thiotoluidin 

(S.  188),  sowie  aus  Amidobenzyl-p-toluidin  (C.  1899  II,  950)  beim  Erhitzen  mit 
Schwefel;  sein  Trimetkylammoniutnchlorid^^n\2X  ist  der  Farbstoff  Thioflavin; 
durch  weiteres  Erhitzen  mit  Thiotoluidin  und  Schwefel  entsteht  aus  Dehydro- 

thiotoluidin:  CH:{('6H3<^r>C.C6ll3<*^,>C.C6ll4Ml2,  die  Base  des  Farbstoffs 

Primulin  (vgl.  a.  B.  32,  3537). 

Eine  Reihe  von   Benzothiazolderivaten  sind  aus  dem  sog.  Chlorphenyl- 

senföl  oder  //-Chlorbenzothiazol  C6ll4<'^.>CCl,  F.  24 0,  Kp.  2480,  erhalten 

worden,  das  aus  Phenylsenföl  mit  PCI.-,  entsteht.  Chlorphenylsenföl  liefert  durch 
Reduction  Benzothiazol,  mit  Alkohol /i-Oxybenzothiazol,  mit  NaOC2H5j«-Aethoxy- 
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benzolhiazol,  mit  NaSH  Sulfhydro-,  mit  NH3  Amido-,  mit  Nn2C6H5  Anilido- 
benzothiazol :  ^Oxybcnzothiazol  C6H4(NSCOII),  F.  136^,  entsteht  auch  aus 
Chlorkohlensäureester  mit  Amidothiophenol.  ^-Aethoxybenzothiazol,  Aetkoxy- 
senföl  C6H4(NSCOC2H5),  F.  25 0,  Kp.  über  360^  entsteht  auch  aus  Phenyl- 
thiourethan  (S.  94)  durch  Oxydation  mit  Ferricyankalium.  /4-Sulfhydrobenzo- 
thiazol  C6H4(NSC.SH),  F.  179^,  wird  auch  aus  Amidothiophenol  mit  CS2, 
femer  aus  Azobenzol  mit  CS2,  aus  Phenylsenföl  mit  S  u.  a.  m.  gewonnen 
(B.  24,  1403V  /«-Amidobenzothiazol  C6H4(NSC.NH2),  F.  129»,  und  ^-Anilido- 
benzothiazol  C6H4(NSC.NHC6H5),  F.  1590,  entstehen  auch  aus  Phenyl-  und 
1,4-Diphenylthiohamstoff  mit  Brom  in  Chloroform  (s.  oben  S.  685),  das  Amido- 
benzothiazol  ferner  noch  heim  Erhitzen  von  Phenylthiosemicarbazid  (S.  96)  mit 
Salzsäure  (B.  86,  3134"*,  das  Anilidobenzothiazol  aus  Azobenzol  und  Phenyl- 
senföl (B.  24,  1410). 

Durch  Erhitzen  von  Acetanilid   mit  Schwefel   entsteht  Bisbenzothiazol 


C6H4<^>C.C<^>C6H4  (B.  29,  R.  87). 


Dem    Thiazol    entspricht    der     hypothetische    Kern    des    Selenazols 

\       CH 

>Se,    von   welchem    einige  Derivate   auf  ganz   ähnlichem  Wege   wie 

CH=:Cn 

die   analogen   Thiazolderivate   dai^estellt    worden   sind.     ^-Methylselenazolin 

•  "^Se,  Kp.  161  ^,   wird   aus  Di-acetamidoaethyldiselenid  (CH3.CO. 

CH2 CH2 

NH.CH2.CH2Se)2   durch  Behandeln   mit  PCI5  gewonnen   und   ist   ein   pyridin- 
ähnlich  riechendes  Oel  (B.  25,  3048).     /i-Imidotetrahydroselenazol,  AethyUn- 

y^-selenßtamsioff  •     ~  l!>Se,  Oel,  aus  Bromaethylamin  und  Selencyankalium 

CH2 —  CH2 

(H.  28,    1003);    ganz    analog   gewinnt   man    den    ringhomologen    Trimethylen- 

,      ,     ^  ^CH2_Nn— C:NH 

V-selenharnstoff  •,,     ^,, 

CH2_CH2_Se 

Die  folgenden  4  Gruppen  der  Pyrrodiazole  oderTriazole 
lassen  sich  in  2  Familien  trennen:  1.  Gruppen  mit  benachbarten 
N-Gliedem;  2.  Gruppen  mit  getrennten  N-Gliedern.  Die  Stamm- 
körper der  Pyrro-faai]-  und  -[ab]-diazole  einerseits  und  der  Pyrro- 
[abi]-  und  -[bbij-diazole  andrerseits  scheinen  in  eins  zusammen- 
zufallen: man  kann  sie  als  v-(benachbartes)Triazol  und  s-{sym- 
metrisches)Triazol  unterscheiden  und  ihre  Fähigkeit  zur  Des- 
motropie  durch  folgende  Formeln  wiedergeben  (vgl.  C.  1902  I,  426): 

CH-     N\  N — CH\ 

v-Triazol:    |       II      >X,  s-Triazol:    |    H         >X. 

cn      N/  N-     CH/ 

Dieselbe  Unsicherheit  der  Formulirung  herrscht  bei  den  nur  an  C-Atomcn 
substiiuirten  Derivaten  dieser  beiden  Stammkörper.  —  Dagegen  sind  mit 
Sicherheit  die  4  durch  die  Theorie  geforderten  (Jruppen  in  ihren  n-Alkyl-  und 
n-Arylderivaten  zu  unterscheiden: 

C"^^>NR  '^"^CSnR  ^'"^"SnK     "     '''''">NR 

Pyrro[aai]diaz()le  Pyrn>[ab]diazole   Pyrr(»[bbJdiazole    Pyrro[abi]diazoIe 
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11.  Osotriazole  oder  Pyrro[aai]diazole   -""^NR:  Derivate  des 

Osotriazols,   Osotriazone  (Bd.  I),  I^rr<^J^A{^iazole  entstehen: 

1.  Aus  den  Osazonen  von  o-Diketoverbindungen  oder  den  Oxydations- 
producten  der  Osazone,  den  Osoletrazonen,  durch  Kochen  mit  Säuren  oder 
Destillation: 

C6H5.C=N_NHCcn5  CcIIg-C^X-NCeMö  C6ll5.C=Nv 

I  ---^  I  I  >  I  >NC6l-l5 

C6H5.C=N_NHC6ll5  C6H5.C=N_NC6H5  C6H5.C=N/ 

Benzilosazon  Benzilosotetrazon  Triphenylosotriazol. 

2.  Aus  den  Hydrazoximen  von  o-Diketoverbindungen  durch  H20-Ab- 
spaltung  mit  Acetanhydrid  oder  PCI5  (S.  143) :  auch  Methylphenylhydrazonoxime 
von  a-Diketonen  geben  Osotriazole  unter  Abspaltung  von  Methylalkohol 
(Pechmann  A.  262,  265).  Oxydirt  man  die  Hydrazoxime  mit  N2O4  oder 
HgO  in  Chloroform,  so  entstehen  sog.  03cyPyrr(^9i{^ia%oUy  die  durch  Reduction 
leicht  in  die  Osotriazole  übergehen  (J.  pr.  Ch.  [2]  57,  160;  C.  1899  IT,  432): 

CH3C=NNHCeH5_^_^  CH3C=N  _H      CHaC^N 

CHsC^NOH  CH3C=N(0)^      ^    ^  CHaC^N-^    ^^' 

Verhalten:  Osotriazole  sind  meist  alkaloidartig  riechende  unzersetzt 
destillirende,  schwach  basische  Flüssigkeiten ;  der  Imid Wasserstoff  ist  durch 
Metalle  ersetzbar.  Aus  den  n-Phenyltriazolen  kann  die  Phenylgruppe  nach 
Amidirung  durch  Oxydation  abgespalten  werden ;  c-Alkylosotriazole  werden 
durch  Mn04K  zu  Osotriazolcarbonsäuren  oxydirt :  überhaupt  ist  der  Osoiriazol- 
ring  gegen  die  meisten  Reagentien  beständig. 

CH K 

Osotriazol,  v-Triazol   C2H3N2=  I        ^    >N,   F.  23»,  Kp.  2040, 

CH  -  -  N-^ 

hygroskopisch,  Silbernitrat  füllt  ein  Silbersalz  C2H2N3Ag,  Benzoylchlorid 
gibt  das  leicht  zersetzliche  Benzoyl-v-triazol,  F.  100 — 102 0.  Das  Triazol 
entsteht  leicht  durch  CO2- Abspaltung  beim  Erhitzen  seiner  Carbonsäuren, 
letztere  bilden  sich  aus  verschiedenen  n-Phenylpyrro-[aa J-  und  -pyrro-[ab]-diazol- 
carbonsäuren  durch  oxydative  Abspaltung  der  Phenylgruppe,  welche  durch 
Ueberführung  in  NO2C6H4-  und  NH2C6H4-  angreifbarer  gemacht  wird :  v-Tri- 
azolcarbonsäure  (COOH).C3H2N3,  F.  219— 220«  u.  Z.,  aus  n-Phenylosotriazol- 
carbonsäure  (s.  u.),  aus  n-Phenylpyrro[ab]diazol  a-  und  -ß-carbonsäure  (S.  689) 
und  aus  Azimidotrichlorphenol  oder  Bz-Oxytrichlorbenzopyrro[ab]diazol  (S.  689). 
vTriazoldicarbonsäure  s.  S.  689. 

n-PhenyloSOtriazol  C2H2N3.C6H5,  Kp.  224»,  aus  seiner  Carbonsäure 
oder  aus  Glyoxalosotetrazon ;  n-Phenylmethylosotriazol  C2H(CH3)N3C6H5, 
Kp  60  1500,  aus  Methylglyoxal ;  n-Phenyldimethylosotriazol  C2(CH3)2N3.C6H5, 
Kp.6ol920,  aus  Dimethylglyoxal ;  Triphenylosotriazol  C2(C6H5>3N3,  F.  122^ 
aus  Benzil  (B.  21,  2806). 

c-Methyl-,  Dimethyl-  und  Methylaethyl-n*phenyloxypyrro[a,a|]diazol, 
F.  670,  930  und  430,  aus  den  entsprechenden  Hydrazoximen  mit  HgO  (s.  o.) 
geben  durch  Reduction  die  bez.  Osotriazole,  beim  Erhitzen  mit  Halogenwasser- 
stoffsäuren  im  Phenylkern  halogenirte  Osotriazole  (C.  1899  II,  432  ff.). 

n-Phenyl-c-amido-c-methylosotriazol  C2(CH3XNH2)N3C6H5,  F.  830,  ent- 
steht aus  Acetylamidrazonphenylhydrazon  C6H.3NHN:C(NH2).C(CH3:N.NHC6H5 
(B.  26,  2783;  28,  1283);  es  liefert  eine  Diazo  Verbindung,  welche  beim  Kochen 
mit  Wasser  n-Phenylmethyloxyosotriazol  C2(CH;,)(OH)N:.r(5ll5,    F.  141^  mit 


G8H  (^sotriazolc. 

Cyankalium-Cyankupfer    n-Phcnylmethylcyantriazol,    ^ibt.      -Phenyldi- 

amidoosotriazolC2N3(C6H5XNIV2,  F.  1430,  aus  Oxalenphenylhydrazidamidoxim 

C6H5NH.N:CtNH2).C(XH2):NOH    zeigt    in    einigen    Punkten    Aehnlichkeit    mit 

den  aromatischen  o-I)iaminen  (S.  104),    indem  es  mit  Eisenchlorid  einen  Atin- 

ähnlichen    blauen    Farbstoff,    mit  o-Diketonen   C/tiftoxalin-SiTtige  Körper    liefert, 

AnAyärphsiSen  entstehen    nicht,  salpetrige  Säure    liefert    eine    beständige  Diaze*- 

verbindung,  die  durch  I^ehandlung  mit  Natriumacetat  in  Phenyhsotriazolaztmiti 

N=C_NH 
C6H5N<^        •       ^^^   übergeführt  wird,   die  leicht  wieder   zu  der  Diazover- 

bindung  aufgespalten  wird  (vgl.  A.  2öo,  129). 

n-Phenyltriazolaldchyd  C2lI(CHO)N3C6H5,  F.  TO»  wird  aus  seinem 
Oxim,  F.  115^,  erhalten,  welches  aus  Diisonitrosoacetonphenylhydrazon  (HON: 
CH)2C:NNHC6H5  entsteht;  durch  H2O- Abspaltung  bildet  das  Aldoxim :  n-Phe- 
nylcyantriazol  C(CN)HN8C6H5,  P\  94». 

n-Phenylosotriazolcarbonsäure  C2(COOH)IIN3CgH5,  F.  192»,  wird 
durch  Oxydation  von  n-Phenylmethyltriazol  erhalten ;  sie  wird  durch  Reduction 
mii  Natriumamalgam  in  Blausäure  und  Phenylhydrazidoessigsäure  zerlegt ;  über 
oxydative  Abspaltung  der  Phenvlgruppe  s.  S.  ()87.  n-Phenylosotriazoldicarbon- 
säure  C2(COOH)2X3C6Hr,,  F.'2J^60,  aus  Phenyldimethyltriazol,  gibt  leicht  ein 
Anhydrid,  F.  1840. 

Als  Benzode rivate  von  Osotriazolen  sind  die  sog.  Pseadoazi- 
luidobenzole  aufzufassen,  denen  man  ähnliche  Constitution  zuschreibt  wie 
den  Indazolen  (S.  660): 

C«H4<V">NR   od.   CeH4  f  ^jj^)>  NR,       <^'«"*<^>NR  od.  C«H4  ^^^^N  NR 

Indazole  P.seudoazimide. 

Pseudoazimide  entstehen  1.  aus  o-Amidoazo Verbindungen  durch  Oxydation 
(vgl.  B.  25,  901 ;  27,  2374  u.  a.  O.).  Die  Condensation  kann  auch  mittelst 
Thionylchlorid  (B.  28,  2201)  bewirkt  werden.  —  Ist  die  Amidogruppe  sub- 
stituirt,  so  entstehen  durch  die  Oxydation  Ammoniumhydroxyd  Verbindungen 
(B.  20,  1174;  28,  328);  bisher  sind  derartige  Verbindungen  nur  aus  Basen 
der  Naphtalinreihe  gewonnen  worden ;  durch  Reductionsmittel  kann  die.sc 
Reaction  leicht  rückläufig  gemacht  werden : 

Aus     o-Anilidonai>htalina2'obenzoesäure     entsteht    das    betainartige     Anhydrid : 

CßH-.X    0 

/  \  (H.  28.  333). 

CioH6_N_NQH4CO 

2.  o  Nilroazoköq)er  liefern  bei  vorsichtiger  Reduction  (Schwefelnatrium) 
zunächst  Azimidooxyde  oder  A/nitroso Verbindungen,  welche  auch  aus 
o-Nitrohydrazübenzolen  durch  Il2CJAl)spaltung  mittelst  Eisessig  u.  a.  entstehen 
(I.  pr.  Ch.  [2]  (JO,  104;  H.  32,  3266\  Durch  Reduction  mit  SnCl2  und  Salz- 
säure liefern  die>e  Oxyde  leicht  die  Azimide  (H.  36,  3822;    C.  1903  II,  204): 

n-Phcnyl-ii>  azimidobcnzol  C6H4(N.5,C6H5i  F.  1090,  Oxyd  C6ll4,Nn()) 
(V.H.v  F.  720.  n  Phenyl-v  azimidotoluol  CIl.QH^/NVQ,!!.-»,  F.  980,  Oxyd 
K  1420.  n,p  Phenol-  und  n.a-Naphtolazimidobenzol.  F.  217—2190  und 
F.  2040  (|.  pr.  Ch.  [1]  «7,  r)S();. 
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Ueber  den  Abbau  des  n-Phcnyl-^-azimidobenzols  unter  Spaltung  des 
Benzoringes  zu  Carbonsäuren  der  Osotriazolreihe  s.J.  pr.  Ch.  [2]  68,  244. 

(ß)   (<*) 

Qvj CH 

12.  Pyrro[ab]diazole    •     '"__  T^NR{n):      Der    Stammkörper    dieser 

Gruppe,  das  Pyrro[ab]diazol  ist  von  dem  Osotriazol  oder  v-Triazol  nicht  zu 
unterscheiden  (s.  S.  687),  ebensowenig  wie  die  einfachen  Carbonsäuren 
beider  Gruppen.  N-Substituirte  Pyrro[ab]diazole  sind  nach  folgenden  Methoden 
gewonnen  worden:  1.  Einwirkung  von  Diazobenzolimid  (S.  126)  auf  a-Acetylen- 
carbonsäureester  für  sich  oder  auf  ß-Ketonsäureester  mit  Natriumalkoholut 
(vgl.  die  analoge  Bldg.  d.  Pyrazole  mit  Diazoessigester  S.  655): 

CtHiN  CCOtR      C«H»N — CCOiR      C«H»N  COCHg  C«H»N— CCH» 

/\  4-  PI        ->        I      II        .        /\  -h  I  -►        I      II        ; 

N=N        CCOiR  N:N. CCOtR  N=N       CHiCOiR  N-.N.CCOiR 

auch  mit  Malonestem  und  sogar  mit  Essig-  und  Propionsäureester,  sowie  auch 
mit  Cya nessigester  und  Benzylcyanid  vereinigt  sich  Diazobenzolimid  zu  Oxy- 
und  Amino-pyrro[ab]diazolen  (B.  85t  4041). 

2.  Durch  Einwirkung  von  NH3,  Hydrazinen,  Semicarbazid  oder  Hy- 
droxylamin  auf  Furo[ab]diazole  {Diazoanhydride  S.  697)  entstehen  Pyrro[ab]diazole 
(A.826,  152;  B.  86,  3612): 

COgRCiCCCHs)  NH.X  ^  C02RC:C(CH3) 

3.  Aus  Azimidobcnzolen  {^Benzopyrr(^2iti\diazolen  S.  690)  entstehen  durch 
Abbau  des  Benzoringes  Pyrro[ab]diazolcarbonsäuren : 

NH.C«H.{ ^>N  ^cO.HC N>^'  ^'"n N>^  ^CO.HC N>^' 

aus  Azimidobenzolen,  die  an  den  N-Atomen  nicht  substituirt  sind,  entstehen 
durch  den  Abbau  Pyrrodiazoldicarbonsäuren,  die  durch  C02-Abspaltung  v-Triazol 
(s.  oben  S.  686  und  687)  geben  (B.  26,  2736;  36,  1038;  A.  811,  276;  818,  251). 

n-Phenylpyrro[ab]dia2ol  C2H2N3(C6H5),  F.  56«.  n-Phenyl-a-mcthyl- 
pyrro[ab]diazol,  F.  64^,  n,a-Diphenylp3rrro[ab]diazol,  F.  114^,  entstehen  leicht 
aus  ihren  Carbonsäuren  durch  Erhitzen. 

Carbonsäuren:  Pyrrodiazoldicarbonsfture ,  v-  Triazoldicarbonsäure 
(C02H)2C2N3H,  F.  2000,  gibt  durch  Abspaltung  von  2CO2  v-Triazol;  sie  ent- 
steht durch  Oxydation  von  Azimidotoluol,  von  n-Aminophenylpyrro[ab]diazol- 
dicarbonsäure  und  von  a-Methylpyrrodiazol-ß-carbonsäure,  F.  220^  u.  Z., 
deren  Ester  aus  Acetessigesterdiazoanhydrid  (S.  697)  durch  Kochen  mit  alkohol. 
Ammoniak  entstehen.  —  n-Phenyl-a-methylpyrro[ab]diazolcarbonsäure  (CH3) 
(C()2W)C2N3(C6H5^,  F.  148^,  aus  Diazobenzolimid  und  Aceiessigester  (s.  oben) 
gibt  durch  Erhitzen  Phenylmethylpyrrodiazol,  das  durch  Oxydation  m-Phenyl- 
pyrro[ab]diazol-a-carbon8äure,  F.  176^  u.  Z.,  liefert;  die  durch  Oxydation 
der  Phenylmethylpyrrodiazolcarbonsäure  entstehende  n-Phenylpyrro[ab]diazol- 
dicarbonsäure ,  F.  150^,  welche  auch  aus  Acetylendicarbonsäureesier  mit 
Diazobenzolimid,  sowie  aus  n-Phenylazimidoaminobenzol  durch  Oxydation  ge- 
wonnen wurde,  gibt  durch  kurzes  Erhitzen  n-PhenylpyiTo[ab]diazol-ß-carbon- 
säure,  F.  1510. 

C-O x y -  und  Aminopyrro [ab] d i a z o  1  e :  n  Phenyl-a-oxypyrro[ab]diazol 
(HO)C2HN3(C6Hft),  F.  119^,  sodalöslich,  entsteht  aus  Diazobenzolimid  und  Essig- 
ester, sowie  aus  n-Phenyl-a-oxypyrro[ab]diazolcarbonsäure  schon  beim  Erwärmen 
mit  Wasser^  die  Ester  dieser  Säure,  aus  Diazobenzolimid  und  Malonester,  Aethyl* 

Richter- Anschütz,  Organ.  Chemie.    II.  10.  Aufl.  44 
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CoHöOCOCrCCOH)^  ^.^  „     ^   ^,^  ,  ^      ,.  ...     u 

ester  •.  '^NCäHö,  F.  74",  reagircn  stark  sauer,  durch  Kochen 

N       -N 

mit  Wasser  werden  sie  in  die  isomeren  Kctonformen,  a  -  Phenylpyrro- 
diazoloncarbonsäureaethylester     ^  •     *    i^^NCgHs,    F.   83^,    umge- 

wandelt; auch  von  der  freien  Säure  ist  die  Enol-  und  die  Ketdovoi  bekannt; 
letztere  wird  durch  Erhitzen  mit  conc.  HCl  in  N2  und  Chloracetanilid  CICH2 
CONHCgHö  zerlegt.  n-Phenyl-o-oxy-ß-methylpyrro[ab]dia2ol,  aus  Methyl- 
malonester,  a-Methylacetessigester  oder  Propions£ureester  mit  CßH5N3  und  Na- 
alkoholat,  wird  durch  Mn04K  zu  Brenztraubensaureanilid  C6H5NH.COCOCH3 
gespalten.  o-Oxy-ß-acctylpyrro[ab]diazol  (COCH3XOH)C2N3H,  F.  129»  u.  Z., 
aus  Acetessigesterdiazoanhydrid  mit  NH3  in  der  Kälte  (A.  825i  154). 

N-Phenyl-a*aminopyrro[ab]diazol,  F.  139^,  aus  seiner  Carbonsäure, 
F.  142^,  deren  Ester  aus  Cyanessigester  und  CßH5.N3  entstehen.  n,ß-Diphenyl- 
a-aminopyrro[ab]dia2ol,  F.  169 0,  aus  Benzylcyanid  und  C5II5N3. 

N- A m i n o -  und  n-Oxypyrro [ab] d i a z o  1  e :  n-Amino-a- methylpyrro[ab]- 
diazol  (CH3X^2^^'3CNH2),  F.  70®,  aus  seiner  Carbonsäure,  welche  aus  dem 
Condensationsproducte  des  Acetessigesterdiazoanhydrids  mit  Semicarbazid  durch 
Verseifen  entsteht  (B.  80,  3612).  n-Anilino-a-methyltriazol  und  seine  Carbon- 
säure entstehen  aus  Acetessigesterdiazoanhydrid  mit  Phenylhydrazin  etc.  (A.  82&t 
156).  n-Oxya-methylpyrro[ab]diazolcarbon8äure,  Zp.  205 0,  ist  eine  zwei- 
basische Säure,  ihre  Ester  entstehen  aus  Acetessigesterdiazoanhydrid  mit  Hydro- 
xylamin;  sie  gibt  durch  Oxydation  n-Oxyp3rrro[ab]diazoldicarbonsäure  {CO^Xyi 
C2N3(OH)-f-2H20,  welche  auch  durch  Oxydation  von  Benzazimidol  (S.  691) 
erhalten  wurde  (A.  325,  162). 

Benzopyrro[ab]diazole  oder  Azimidobenzole  entstehen  aus 
o-Diaminen  mit  salpetriger  Säure  (S.  106): 

oPhenylendiamin  o-Aminodiazobenzol  Azimidobenzol. 

Bei  substituirtem  Benzolkern  treten  n*substituirte  Azimidobenzole  in  zwei  durch 
Stellung  der  NRGruppe  zum  Benzolsubstituenten  bedingten  Isomeren  auf:  ein 
Beweis  fUr  die  unsymmetrische  Structur  der  substituirten  Azimidobenzole.  Bei 
freier  NH-Gruppe  aber  scheint  sich  immer  nur  eine  bevorzugte  Lage  des 
H-Atoms  einzustellen  (vgl.  Uramidoazimidobenzoäsäuren  S.  267  und  A.  291, 
313).  Die'  Azoimidobenzole  zeigen  nicht  mehr  die  Unbeständigkeit  der  Diazo- 
oder  Diazoamidoderivate,  sondern  lassen  sich  unzersetzt  destilliren;  der  Imid- 
Wasserstoff  kann  durch  Alkyle  ersetzt  werden,  die  tertiären  Basen  geben  mit 
Jodalkyl  Jodide  von  Ammoniumbasen,  von  welchen  man  einige  auch  synthetisch 
aus  Monalkylphenylendiaminen  mit  N2O3  erhält  (B.  81«  1460).  n-Ozyderivatc 
der  Azimidobenzole,  Azimidole,  entstehen  aus  o-Nitrophenylhydrazinen  mit 
Alkali  (B.  27,  3381;  2»,  R.  790;  A.  811.  331): 

^  „  ^\H_NH2  r  II  ^^(OHV  ^, 

Azimidobenzol  C6H4(N3H),  F.  980  isomer  mit  Diazobenzolimid  (S.  126)' 
['2]n-Phenylazimido[4]aethoxybenzol,  F.  108 0.  [2]n-Phenylazimido[6]acthoxy- 
benzol.  F.  99«  (vgl.  J.  pr.  Ch.  [2]  68t  97).  n-Tolylazimidotoluol  CyHe'.NsCvHy), 
F.  950,  aus  o-Amidoditolylamin  (B.  26,  1023)  ist  isomer  mit  xi'Tolyi'yt'atimhfp- 

(oiuül  (S.  688),  F.  1260. 
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Benzaiixnidol  C6H4(N30H),  F.  1570,  aus  o-Nitrophenylbydrazin  mit 
Alkali  (s.  o.),  ist  eine  ziemlich  starke  Säure,  mit  Jodaethyl  gibt  es  das  Jod- 
aethylat  des  n-Aethylazimidobenzols,  durch  Reduction  mit  HJ-Säure:  Azimido- 
benzol,  durch  Oxydation  mit  Mn04K :  n-Oxypyrro[ab]diazoldicarbonsaure  (S.  690). 

IS.  Sym-Triazole: 

Pyrro-[abJ-und-[bbi>diazole:  J  J:^^^^>NR  (i)  „nd  ^-~CH>^"'*- 

Hei  den  Stammkörpem  dieser  beiden  Gruppen  von  Pyrrodiazolen  und 
den  Derivaten  mit  nicht  substituirter  Imidgruppe  ist  nicht  sicher  festgestellt, 
von  welcher  Form  sie  sich  ableiten  (vgl.  S.  686).  Bei  den  n-phenylirten 
Derivaten  lüsst  sich  jedoch  ihre  Zugehörigkeit  zu  der  einen  oder  andern 
Gruppe  von  Pyrrodiazolen  aus  ihren  Synthesen  ersehen: 

Bildungsweisen:  1.  Hydrazidine  oder  Amidrazone  (vgl.  S.  150,  254) : 

NNHo 
RC^^„    ^    geben    mit     Carbonsäureanhydriden    Acidylderivate,    welche 

unter  Wasseraustritt  in  Triazole  übergehen: 

1.  RC^  ^        ->   RC^         .  oder  RC^ 

II    RC^^'^'^"^^"^     ->   RC^^"^^«"5- 
^^'  *^^<NHC0CH3   "^   ^^<N=CCH3  ' 

analog  reagiren  die  Hydrazidine  auch  mit  Aldehyden  und  Ketonen. 

a)  In  dieser  Weise  sind  Triazole  zuerst  von  Bladin  aus  Säurederivaten 
des  Dicyattphenylhydrazins  CN.C(NH2):NNHC6H5    dargestellt    worden    (B.   18, 

1544;  25)  183);  ähnliche  Condensationen  zeigen:  Amidoguamdin^^\*^^\^    2 

Pkinylamidrazonmethylketm  CHsCOC^JIJ^^^ß"^  u.  a.  m.  (B.  26,  2598,  2782; 

27,  989,  3273;  A.  808,  33). 

b)  Acidylthiosemicarbazide  HS.C(x\H2):NNHCOR  geben  beim  Erhitzen 
über  ihren  Schmelzpunkt  Mercaptotriazole,  die  durch  Oxydation  in  Triazole 
übergehen  (B.  29,  2483): 

^    HS.C=N.NH  HS.C=N    ^^,„     ^      HS.C=:N    ^   . 

HS.Cr=N.NH  HS.C=N 

'  RHN         CHO   "*      RN— CH^'  * 

c.  Beim  Erhitzen  von  Säureamiden  mit  Säurehydraxiden^  oder  noch 
einfacher  von  Säureamiden  (2  Mol.)  mit  HCl-Hydrazinen  (1  Mol.)  entstehen, 
wahrscheinlich  ebenfalls  unter  Zwischenbildung  von  Acidylhydrazidinen,  Tri- 
azole (B.  27,  R.  801;  Gaz.  chim.  ital.  26,  H,  413): 

NHNHi                                         NHNHa                   NH-N  N—  N 

I.  HC<               -f  NHtCHO  ->  HC<               -►  HC<  ||      od.  HC^  I| 

O  NC  HO  N CH  NH-CH 

NHNH»  N-         -N 

II.  HC^;  -f  NH(C«H»)CHO->HC^  I|      . 

O  N(C«H»).CH 

2.  Mit  dieser  Gruppe  von  Synthesen  ist  die  Bildung  von  Triazolen 
(wahrscheinlich  Pyrro[bbiJdiazoleii)  aus  sym.  Diacidylhydratinen  mittelst  Chlor- 

44* 
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zinkamxnoniak  verwandt;  vgl.  die  analogen  Synthesen  der  Furo-  und  Thio[bbJ 
diazole  (S.  696,  698),  sowie  das  Schema  der  Azolsynthesen  (S.  648)  (B.  82,  797): 

NH-COCHa  NH.       N=C(CH3) 

NH-COCHg  N=C(CH3)^        ^ '' 

3.  Aus  Triazolonen  und  Urazolcn  (S.  694)  entstehen  Triazole  durch 
Destillation  mit  P2S5,  wobei  sich  als  Zwischenproducte  geschwefelte  Triazole 
bilden  (B.  25.  225;  27,  R.  408;  C.  1899  I.  617): 

Phenylmethyl-  CO--NH p^.      CH N  Phenyl- 

triazolon       N=C(CH8)-^    ^^  N=C(CH3)-^      ^^  methyltriazol. 

Aus  Triazolonen  mit  PClg  entstehen  Chlortriazole,  welche  durch  Reduction  in 
Triazole  übergeführt  werden. 

4.  Schliesslich  können  Tetrazine,  welche  einen  sechsgliedrigen  Ring 
enthalten,  mittelst  N2O3  unter  Eliminirung  eines  N-Atoms  in  Triazole  umge- 
wandelt werden  (B.  83,  58,  455): 

N=CH^NH  NijO.       ^=CH 

NH_CH=N  "^  N=CH'^ 

Verhalten:  Triazole  sind  gleich  den  anderen  Pyrrodiazolen  schwach 
basische,  fast  neutrale  Körper.  Die  Platinchloriddoppelsalze  verhallen 
sich  ähnlich  wie  die  der  Pyrazole  (S.  650,  Gaz.  chim.  ital.  26,  II»  417).  Der 
Imid Wasserstoff  ist  durch  Metalle  ersetzbar.  c-Alkyltriazole  geben  durch  Oxy- 
dation Triazolcarbonsauren ;  in  den  n-Phenyltriazolen  kann  die  Phenylgruppe, 
besonders  nach  Amidirung,  durch  Oxydation  abgespalten  werden. 

N CH^ 

sym-Triazol  C2H3N3  =  I    h        >N,    F.  1210,    Kp.  2600,    ist    eine 

N-  —CW 
schwache  Base,  Platin do ppels al z  (C2H3N3.HCl)2PtCl4,  vertiert  beim  Erhitzen 
2HC1,  Nitrat,  F.  1380;  Kupfersalz(C2H2N3)2Cu  aus Triazollösung  mit  Kupfer- 
sulfat. Das  sym-Triazol  entsteht  1.  aus  Formamid  und  Formhydrazid,  2.  aus  Urazol 
(S.  694)  mit  P.^Ss,  3.  aus  Dihydrotetrazin  mit  N2Ö3,  4.  aus  seiner  Carbonsaure 
(A.  80B,  55),  5.  aus  Mercaptotriazol  durch  Oxydation  mit  H2O2  (B.  29,  2485), 
6.  aus  n-Phenyl-pyrro[bbi]diazol  sowohl  als  aus  den  n-Phenyl-pyrro-[abi]diazol 
durch  oxydative  Abspaltung  der  Phenylgruppen  (C.  1902  I,  426). 

c- Methyltriazol,  F.  940,  aus  i-Phenyl-H-methylpyrro[abi]diazol  durch  Ab- 
spaltung der  QHs-Gruppe  (B.  2o,  225).  c-Phenyltriazol  aus  Phenyltriazolon 
mit  P2S5  (C.  1901  II,  126).  c-Dimethyltriazol,  F.  1420,  Kp.jg  1590,  c-Di- 
phenyltriazol,  F.  1880,  und  c-Difuryltriazol  (C4H30)2C2N3H,  F.  1850,  sind 
nach  den  Bildungsweisen  la  und  2  (S.  691)  dargestellt  worden.  Das  c-Diphenyl- 
triazol  entsteht  auch  aus  c-Phenyltetrazol  (S.  702)  durch  Erhitzen. 

Pyrro[bbi]diazole:  n-Phenylpyrro[bbi]diazol,  F.  1210,  aus  Form- 
hydrazid und  Formanilid  (S  88)  wirkt  physiologisch  dem  Sirychnin  ähnlich 
(C.  1901  II,  125).  n-Methylpyrro[bbi]diazol,  F.  1210,  aus  seinem  Mcrcaptan 
mit  H2O2  (S.  693).  n,cDiphcnylpyrro[bbi]dia201,  F.  1420,  aus  seinem  Mercaptan 
(B.  29,  2919). 

Pyrro[abi]diazoIe:  i(n)-Methylpyrro[abi]dia20l  (?),  F.  200,  Kp.  1830, 
aus  /J-Triazol  mit  Jodmethyl  (C.  1901  II,  125).  i(n>Phcnylpyrro[abi]diazol, 
F.  470,  Kp.  2660,  aus  seiner  Carbonsäure  (S.  693).  i(n),5-Phcnylmcthyltriazol, 
F.  1910,  aus  seiner  Carbonsäure,  i(n),8-Phenylmcthyltriazol,  F.  870,  Kp.  2740. 
aus  Phenylmethyltriazolon  (S.  694)  mit  P2S5  (über  seine  Bildung  aus  Phenyl- 
azoacetaldoxim-n-meihylaeiher   (S.  15*2)    durch  H^O  Abspaltung  s.  B,  8»>,  752). 
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l(n),5-Diphenyltriazol,  F.  91 0,  aus  i,5-Diphenyl-3-chlortriazol  mit  HJ-Säure  und 
Phosphor.  i(n),3,6-Triphenyltria2ol,  F.  1040,  aus  Benzonitril  (2  Mol.),  Phenyl- 
hydrazin (1  Mol.)  und  Natrium;  diese  Reaction  verläuft  wahrscheinlich  unter 
Zwischenbildung  eines  Hydrazidins  Cj5H5C(NH)N(C6H6).N:C(NH2)C6n6;  sub- 
stituirte  Phenylhydrazine  und  Benzonitril  reagiren  ebenso  (J.  pr.  Ch.  [2]  67,  481). 
Chlortriazole  entstehen  aus  den  Triazolonen  durch  Erhitzen  mit  PCI5 
und  POCI3  auf  höhere  Temperatur;  das  Chlor  ist  in  ihnen  ähnlich  fest  wie  im 
Chlorbenzol  gebunden  und  wird  erst  durch  Erhitzen  mit  HJ  -|-  ^  heraus- 
genommen; c-Chlortriazol  C2CIH2N3,  F.  1670,  und  c-Methylchlortriazol  C(CH3) 
CIN3H,  F.  1470,  entstehen  aus  den  Diazoverbindungen  der  entsprechenden 
Amidotriazole  mit  Salzsäure  (A.  80B,  33).  i-Phenyl-6-chlortriazol,  F.  540. 
l,6-Diphenyl-3-chlortria2ol,  F.  960.  i.Phcnyl.3,5-dichlortria2ol,  F.  940  (b.  29, 
2671 ;  C.  1897  I,  857). 

Oxytriazole  s.  unten:  Triazolone. 

Mercaptotriazole  aus  Acidylthiosemicarbaziden  (vgl.  Bildungsw.  2) 
geben  durch  gelinde  Oxydation  leicht  Disulüde,  durch  stärkere  Oxydation  unter 
S-Abspaltung  Triazole:  Mercaptotriazolf  F.  2160,  n-Methyl-  und  n-Aethyl- 
mcrcaptopyrro[bbi]diazol,  F.  1680  und  970  (ß.  29,  2484). 

Amidotriazole  werden  synthetisch  aus  Säurederivalen  des  Amido 
guanidins  NH2C(:NH)NHNHCOR  erhalten  (S.  691);  sie  liefern  Diazoverbin- 
dungen, welche  mit  Aminen  und  Phenolen  zu  Farbstoffen  kuppeln,  durch  Re- 
duction  Triazolhydrazine,  durch  Oxydation  Azotriazole  geben:  Amido- 
triazol  C(NH2)H2N3,  F.  1590,  aus  Formylamidoguanidin,  sowie  aus  Amido- 
triazolcarbonsäure ;  Amidomethyltriazol  C2(CH8)(NH2)N3H,  F.  1480  (a.  803,  33). 
Amido-n-phenyltria2ol,  F.  1500,  s.  C.  1899  I,  880. 

Anilido  n-phenyltria2ol  C2H(NHC6H5)N3C6H6,  F.  2130,  bildet  sich  aus 
Amidodiphenylguanidin  mit  Ameisensäure  (B.  88,  1067). 

Triazolcarbonsäuren:  Triazol-8- carbonsäure  C2H2^COOH)N3, 
F.  1370  u.  Z.,  durch  Oxydation  aus  Methyltriazol  und  aus  n-Amidophenyltriazol- 
carbonsäure  mit  Mn04K.  i(n)-Phenyltriazol-3-carbonsäureC2H(COOH)N3.C6H5, 
F.  184 0,  aus  Phenylmethylpyrro[ab]diazol,  sowie  durch  Abspaltung  von  CO2 
aus  n-Phenyltriazol-3,6dicarbonsäure  C2(COOH)2N3C6H5,  welche  durch  Oxy- 
dation von  i-Phenyl-6-methyltriazol-3carbon8äure  C2(CH3XCOOH)N3.C6H5, 
F.  1770,  dargestellt  wird;  letzlere  bildet  sich  durch  Verseifen  ihres  Nitrils,  des 
i-Phenyl-6-methyl-3-cyantriazol8,  F.  1090  (aus  Dicyanphenylhydrazin  mit  Acetan- 
hydrid  S.  691)  oder  durch  gemässigte  Oxydation  des  i-Phcnyl-ö-mcthyl-s-acetyl- 
triazol,  F.  890  (aus  Phenylamidrazonmethylketon  mit  Acetanhydrid  S.  691). 

Amidotriazolcarbonsäurc  C(NH2)(COOH)N3H,  F.  1820  (unter  C02-Ab. 
Spaltung),  entsteht  aus  Oxalylamidoguanidin  und  liefert  eine  Diazotriazol- 
carbonsäure,   die  beim  Erwärmen   mit  Alkohol  Triazol   gibt  (A.  808)   51). 

Bistriazole  werden  aus  Cyanhydrazin  und  -Phenylhydrazin  (B.26,  2389) 
mit  Säuren  (bez.  deren  Anhydriden)  gewonnen  (B.  21,  3063;  80,  1194): 

C«H».KH— N,,.  ^^K— NHC»H8     ,      ,  .  . M=C— CtN 

Cyanphenylhydrazin  Bisphenylraethyltriazol. 

Bistriazol  (C2HoN2)2i  aus  Cyanhydrazin  und  Ameisensäure,  ist  eine 
über  3000  sublimirende  Verbindung. 

Triazolone,  Ketoderivate  von  Dihydrodiazolen,  welche  auch  in 
tautomerer  Form  als  Oxytriazole  reagiren  (vgl,  Pyrazolone  S.  658  und 
C.  1897  II,  269),  entstehen: 
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1.  Aus  Acetylurethan  mit  Phenylhydrazinen  (An drcocci  U.  22,  R.  737): 

""'Sh-coor  +  ^•"•^»^'•"*  -  '"•L-co>^^"'  "-"  '"•ä^h>^"'= 

die  Reaction  erinnert  an  die  Bildung  des  Phenyhnethylpyrazolons  aus  Acet- 
essigester  und  Phenylhydrazin :  Acetylurethan  ist  Acetessigester,  in  welchem  die 
CH2-Gruppe  durch  NH  ersetzt  ist. 

2.  Isomere  1,3-Triazolone  entstehen  aus  Saurederivaten  des  Phenyl- 
semicarbazids  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Alkalilauge  (B.  29, 1946;  81, 378): 

^«"»^<NHCONH2   "*    ^«"«'^<NH CO  '^^   ^^^^^<tf—C(OHy 

3.  Durch  Einwirkung  von  sym-Acidylphenylhydrazinen  auf  Carbaminsäure* 
Chlorid  entstehen  Carbaminsaurederivate  von  Triazolonen  oder  Oxytriazolen, 
aus  denen  die  letzteren  durch  Verseifen  gewonnen  werden.  Die  Reaction  ver- 
sagt beim  Benzoylphenylhydrazin»  tritt  aber  beim  Hexahydrobenzoylphenylhydrazin 
wieder  ein  (B.  86,  1092) : 

C.H.^H  """^  +  '''"^°^]  -*  ChJ[-CO>«'^°'^"'«  -  C„^I^O>''"- 

4.  Schliesslich  gewinnt  man  Triazolone  auch  durch  Condensation  von 
Aldehyden  mit  Semicarbaziden  bei  Gegenwart  eines  Oxydationsmittels  oder  mit 
Phenylazocarbamiden    oder  Azodicarbonamid  (C.  1898  II,  199;  1900  I»  818): 

CiHtNH.NH.CO.NH«  -^  C«H»N:NCONHi  -|-  C«H»CHO  -*►  CfH»N<^"  „  ,  ^. 

Entsprechend  ihrer  Formulirung  als  Oxytriazole  reagiren  die  Triazolone 
meist  als  Sauren,  mit  P2S5  geben  sie  Triazole,  mit  PCI5:  Chlortriazole. 

l,3-Tria20lon,  i,^-OxytHatoi  NH.NH.CO.N:CH  oder  NH.N:C(OIl).N:CH, 
F.  2340,  wird  aus  Acetonsemicarbazon  und  Ameisensäure,  sowie  aus  Oxy- 
triazolcarbonsäure  gewonnen,  welche  aus  Diazotriazolcarbonsäure  (S.  693) 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  (6.  81>  2444);  es  ist  eine  Säure.  1-Phe- 
nyl-S-triazolon  aus  Phenylsemicarbazid  und  Ameisensäure,  sublimirt  und  schmilzt 
bei  sehr  hoher  Temperatur.  i-Phenyl-5-triazolon,  F.  183  0,  wird  aus  Formyl- 
phenylhydrazid  mit  Carminsäurechlorid  (s.  o.)  sowie  aus  seiner  Carbonsäure, 
der  i-Phenyl-6-tria20lon-3-carbon8äure  erhalten,  welche  durch  Oxydation  mit 
Mn04K  aus  i-Phenyl-3  methyl-5-triazolon,  F.  1670,  Kp.  über  3000,  entsteht 
(B.  24,    R.  203);    letzteres  wird    auch    aus   Acetphenylhydrazid   mit  NH2.COCI 

gewonnen.  c-Phenyltriaxolon  C6H5C:N.NH.CO.NH  oder  CcH5C:N.CONH.NH, 
F.  3220,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Benzalsemicarbazon  mit  Eisenchlorid  in 
alkoholischer  Lösung  (C.  1900  I,  818). 

Diketoderivate  des  Tetrahydrotriazols  sind  die  Uraxole,  welche 
durch  Erhitzen  von  Harnstoff  und  Hamstoffderivaten,  wie  Allophansäureester, 
Biuret  u.  s.  w.,  mit  Hydrazinsalzen  entstehen: 

Biuret  ?^-^"2  -^^5!^"'    ^^-^»>NH  Urazol. 

NH_CO_NH2     -2NH.      NH_CO"^ 

Urazol,  ^Jb-Diketotriatolidin  C2H3O2N3,  F.  244 0,  entsteht  auch  aus  Hydrazo- 
dicarbonamid  NH2.CO.NH.NH.CO.NH2  (A.  288.  16);  Trazol  ist  eine  starke 
einbaMsche  Säure,  durch  Destillation  mit  P2S5  bildet  es  Triazol.  Ueber  Spalt- 
ung des  Urazols   beim  Erhitzen   mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat   zu 

Tetracetylhydrazin  s.  C.  1898  I,  38.  l-Phenylurazol  CellöN-NH-CO-NH-CO 
(oder  tautomerc  Enolformeln)  (B.  86,  3139),  F.  263®,   wird  aus  Harnstoff  und 
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Phenylhydrazin,  aus  Phenylsemicarbazidocarbonsäureesler  (B.  2t),  829;  87,  618), 

^.       ,^   .      ..         ^^   .  HoN-C-CONHNHCaHs  ,      ,  ^      , 

aus  Phenylhydrazidooxalhydroxamsäure  ^v^,t  durch  Beck- 

NOII 

mann  sehe  Umlagerung  (A.  205>  136)  sowie  aus  Phenylurazin  mit  N2O3  ge- 
wonnen (vgl.  Bildungsweise  4  der  Triazole  S.  692  und  B.  88,  455).  Es  gibt 
mit  Jodmethyl   Dimethylphenylurazol,    F.  90^.     Das    isomere   3-Phenyl- 

urazol  CcHöN^CO-NH-NH-CO,  F.  203©,  gewinnt  man  aus  Hydrazodicarbon- 
amid  mit  HCl-Anilin  (1.  c). 

Thio-  und  Imidoderivate  des  Urazol  werden  aus  den  entsprechenden 
Thiohamstoff-  und  Guanidinderivaten  des  Hydrazins  erhalten  (B.  29,  2506 ; 
82,  1081):  

Thiourazol  NH.CO..NH.CS.NH,  F.  1770,  aus  Hydrazothiodicarbonamid 
NH2CS.NH.NH.CONH2.    iPhenyls-thiourazol,  F.  195»  (B.  86,  3151).   l-Phe- 

CßHßN-CS 
nyl-2-thio-8-niethylurazol  tritt  in  zwei  desmotropen  Formen,  |  >NCäH5, 

HN-CO 

CßHöN C(SH)v 

F.  2120,  und  I     0<  NNCßHß,  F.  163^  auf(B.  86,  974).     Dithio- 

N-  ---c y^ 

urazol  NH.CS.NH.CSNH,   F.  2450  u.  Z.,  und  Imidothiourazol  NH.CS.NH.C 

(NH).NH,  F.  2220,  entstehen  nebeneinander  durch  Einwirkung  starker  Salz- 
säure auf  Hydrazodithiodicarbonamid  (B.  29,  2506).    l-Phenyl-3,6-dithiourazol, 

F.  1810  (B.  87,  184),  Dümidourazol,  Guanazol  NH.C(NH).NH.C(NH).NH, 
F.  2060,  wird  aus  Dicyandiamid  mit  Hydrazin  gewonnen  (B.  27,  R.  583): 

Dicyan-   CiN         NHg   ,   ^,„  ^,„  HN:C_NII ^^„,  ^ 

diamid     NH-C^NH  +^"2^"^— ^   .  HN«C(N^N"  ^"^""°^- 

14.  Farazane  oder  Furo[aai]-diazole :  ^„""xt>^- 

Die  Furazane  oder  Azoxazole,  Furo']^^diazole  entsprechen 
den  Osotriazolen.  Wie  diese  aus  den  Osazonen  (S.  687),  so 
entstehen  die  Furazane  aus  Glyoximen,  den  Dioximen  von 
o-Diketonen,  oder  deren  Oxydationsproducten ,  den  Glyoxim- 
hyperoxyden  (B.  28,  69)  mit  Alkalien: 

C6n5.C=NOH ^  C6H6.C=N_0 C6H6.C=N\ 

C6H5.C=NOH  ^  C6H6.C=N-Ö  ^  C6H6.C=N/  ^ 

Benzildioxim  Diphenylglyoximhyperoxyd     Diphenylfurazan. 

Aehnlich  wie  bei  den  Isoxazolen  oder  Furo[a]monazolen  (S.  668)  sind 
diejenigen  Furazanderivate,  in  welchen  die  H-Atome  der  beiden  Methingruppen 
substituirt  sind,  beständige  Körper;  ist  eine  der  Gruppen  frei,  *  so  tritt  leicht 
Umlagerung  in  Nitrile  von  a-Ketonsäureoximen  ein.  Die  Alkylfurazane  lassen 
sich  zu  Furazancarbonsäuren  oxydiren. 

Phcnylfurazan  C2H(C6H6)N2Ö,  F.  300,  idcht  flüchtig,  entsteht  aus 
Phenylglyoximdiacetat   mit  Soda   und   lagert   sich   durch  Natronlauge  leicht  in 

C^    TT    f*        XT  C^    TT    r*        M/^U 

das  Oxim  des  Benzoylcyanids  um:  '~m-^^ ^  -m  ('^-24^. 
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3503);  gegen  Säuren  ist  es  beständig.  Dimethylfurazan  C2'CH3)2N20,  F.  —70, 
Kp.  156^,  wird  aus  Dimethylglyoxim  beim  Erhitzen  mit  NH3  auf  160  —  1700 
gewonnen;  ebenso  entsteht  Methylaethylfurazan  C2(CH3)(C2H5)N20,  Kp.  1700, 
aus  Methylaethylglyoxim.  Diphcnylfurazan  C2(C6H5)2N20,  F.  940  (S.  501), 
lagert  sich  bei  längerem  Erhitzen  in  das  isomere  Dibenzenylazoxim  (s.  u.)  um 
(A.  264,  180).  Dibenzoylfurazan  C2(COC6H5)2N20,  F.  1180,  aus  Dibenzoyl- 
glyoximhyperoxyd  (15.  26.  529)  (S.  514). 

Furazancarbonsäure  C2H(COOH)N20,  F.  1070,  wird  durch  Oxydation 
von  Furazanpropionsäure,  dem  Anhydrid  der  Dioximidovaleriansäure  (s.  Bd.  I) 
erhalten;  McthylfurazancarbonsäureC2(CH3XCOOH)N20(+H20),  F.  740(39^, 
und  Furazandicarbonsäure  C2(COOH)N20,  F.  1780  u.  Z.,  entstehen  aus  Di- 
methylfurazan mit  Mn04K ;  die  Dicarbonsäure  geht,  wie  die  Monocarbonsaure. 
schon  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht  in  Cyanoximidoessigsaure  Über. 

Ueber  eine  Oxyfurazancarbonsäure  s.  B.  28,  728. 

Benzo-,  Naphto-,  Phenanthrofurazane  u.  a.  sind  aus  o-Dioximen  der 
Benzol-,  Naphtalin-  und  Phenanthrenreihe  erhalten  worden  (vgl.  auch  B.29,  R.790) 

16.  Azoxime  oder  Furo[abi]diazole:   •    ~^„>0. 

Die  Azoxime,  J*'urc[abi]t/iasffle  entsprechen  den  Pyrro[abi]diazolen,  wie 
diese  aus  Amidrazonen  (S.  691),  entstehen  die  Azoxime: 

1.  Aus  Amidoximen  mit  Carbonsauren  (deren  Chloriden  oder  Anhydriden : 

A.n,Anvi    CH3C=NOH  CH3.C=N  Aethcnyl- 

Aethenyl-         3^  +C6ll6COOH >  |        >0     benzenyl- 

amidoxim  ^Hj  N=C.C6H5    azoxim. 

Mit  Aldehyden  der  Fettreihe  bilden  die  Amidoxiroe  Hydrazoxime,  die 
leicht  unter  H-Abspaltung  Azoxime  liefern;  mit  COCI2  und  CSCI2  entstehen 
Carbonylatoxime  (Furo[abi]diazolone)  und  Atoximthiocat  binoU  (Furo[abJdia2ol- 
ihione)  (B.  19,  1487;  22,  2422;  28,  2231). 

2.  Ferner  entstehen  Azoxime  aus  Glyoximen  oder  Furazanen  (s.  o.)  durch 
Beckmann'sche  Umlagerung  (S.  501)  (B.  27,  R.  800): 

C6H5.C=NOH  C6n5-C=NOH  C6U5.C=N 

I ►  I  ►  1      >o 

C6H6.C=NOH  NH-CO.CßHö  N=C.C6H5 

Benzildioxim  Dibenzylazoxim. 

Diaethenylazoxim  ^'iCY{i)>^^0  (B.  17,  2755)  ist  ein  sehr  leicht  flüch- 
tiger Köqier.  Aethenylbcnzenyiazoxim  C2(CH:jXC6H6)N20,  F.  410.  Diben- 
zenylazoxim C2(C6li6^2N20,  F.  1080,  Kp.  2900,  entsteht  auch  aus  Bcnzoyl- 
benzimidchlorid  mit  Ilydroxylamin  (A.  296,  284).     Ozalenbisazoximaethenyl 

C  H  C   -   --  N 
Benzenylcarbonylazoxim      ^    ^        ~      '>0,  F.  1980,   und  Benzenyl- 

NH_CO        *  ' 

azcximthiocarbinol     ^    *x~V/t.Tj\^^'  ^-  1310,    aus  Benzenylamidoxira  mit 

^=C(SH) 

COCI2  und  CSCI2. 

16.  Oxybiazole  oder  Furo[bbi](liazole:  i.~^„>0. 

N=CH 

Abkömmlinge  des  hypothetischen  Oxybiazols  oder  ß'urc[hhi}iiiato/s 
erhält  man  aus  sym.  Diacidylhydra/inen  licim  Erhitzen  ftJr  sich  oder  mit  wasser- 
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entziehenden    Milteln,    ähnlich    der   Bildung   der   Furfurane   aus    i,i  Diketonen 
(vgl.  S.  691,  698;  B.  82,  797;  J.  pr.  Ch.  [2]  68,  130): 

NHCOCeHe       -H,0  N=C(C6H5Y 

NHCOCßHö  N=C(C6H6r     * 

Dimethyloxybiazol ,  Dimethylfur<^\^iazol  N2(CCH3)20,  Kp.  179«. 
wird  aus  Diacethydrazid  mit  Acetanhydrid  oder  aus  Tetracetylhydrazin  beim 
Erhitzen  gewonnen;  durch  Alkalien  und  Säuren  wird  es  leichter  gespalten  als 
die  aromatischen  Derivate.  Diaethyl-,  Dipropyl-,  Diisopropyl-,  Diisobutyl- 
furo[bbi]dia2ol,  Kp.  1980,  227«,  2090.  232»,  Didckyl-  und  Dipentadekyl- 
furo[bbi]diazol,  F.  54»,  Kp.22  275«,  und  F.  720,  Kpiß  2150  Q.  pr.  Ch.  [2]  69, 
481  ff.). 

Diphenyloxybiazol,  Diphenylfur(^h{\diazol^  Dibenzylisazoximy  F.  1380, 
Kp.i5  2310,  bildet  mit  AgNOg  eine  schwerlösliche  Doppelverbindung.  Es  ent- 
steht 1.  aus  Dibenzhydrazid  durch  Erhitzen  (s.  o.),  femer  2.  aus  Dibenzenyl- 
hydrazidin  mit  N2O3  (A.  297,  264) : 

N=C(C6H6)NH2      N,0,         N=C(C6H5) 

N=C(C6H6)NH2  "^  N=C(C6H5r     ' 

sowie   3.  schliesslich    analog  dem    isomeren   Dibenzenylazoxim   und   Diphenyl- 
furazan  (s.  o.)  aus  Benzildioxim  (A.  252,  60): 

C6H5C:NOH      PCU  N=C(C6H6)C1  j^q^g       N=C(C6H5) 

C6H5C:NOH  "^  N=:C(C6H5)Cl  "^  N^CCCeHs)-^ 

Derivate  des  Dihydrooxybiazols  oder  Oxybiazolins  sind  die 
Keto-,  Thio-  oder  Imidooxybiazoline,  welche  sich  aus  Carbonsäure-  und  Harn- 
stoffabkömmlingen der  Phenyl-,  Naphtylhydrazine  u.  s.  w.  (S.  145,  147)  mit 
Phosgen  COCI2,  Thiophosgen  CSCi2  und  Phenylisocyanchlorid  CCl2:NC6H5 
bilden  (B.  28,  2843;  24,  4178;  26,  2870): 

1.  C6H5NH  ^  C6H5N-CO ^^ 

NH.COCH3  +  ^^^^2  >  N=C(CH3)^  ' 

Acetylphenylhydrazin  n-Phenylmethyloxybiazolon, 

2.  C10H7NH  ^  CioH7N_CS ^o 

NHCONH2  +  ^^^'2 >  N=C(NH2)^ 

Naphtylsemicarbazid  n-Naphtylamidothiooxybiazolin, 

Formylphenylhydrazin  n-Phenyl-phenylimidooxybiazolin. 

Schliesslich  entstehen  aus  Phenylcarbazinsäureestem  CßHsNHNH.COOR 
und  Phenylthiocarbazin Säureestern  CgHöNHNHCOSR  mit  COCI2:  Alkoxy-  und 
Alkylthioloxybiazolone  (J.  pr.  Ch.  [2]  60,  38). 

Dihydrofurodiazole  vgl.  auch  J.  pr.  Ch,  [2]  67,  417. 

CH    O 
17.  Der  Ring  des  Faro[ab]cliazols  ^tt^xt^N  findet  sich  in  den  Di- 

azoanhydriden,  welche  aus  Amino  ß  diketoverbindungen  mit  salpetriger  Säure 
entstehen : 

R.CO         R.COHNOH RC  O.N 

R'CO.CHNH2  "^  R'CO.C N         '  "*  R'CO.C — N 

Diazoacetylacetonanhydrid,  a-Melhyl-ß-acetyl/urc^^i^ä^iazoly  Gel;  Diazo- 
benzoylacetonanhydrid, a- Methyl- jii-bemoylfurd^^^iatol^ F. 660 ;  Diazoacetessig- 
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esteranhydrid,  a-Methylfuri^W^iazoUarbonsäurtesier^  Kp.  12' 102— 1040,  zersetzi 

r*'w  c*  f\  TW 
sich  bei  110^  stürmisch.     Diazotetronsäureanhydrid  C\<i^^   -        •.  F.  98®. 

Die  Furo[ab]diazoIe  sind  unbeständiger  als  die  entsprechenden  Thio- 
und  Pyrrodiazole  (S.  699,  689).  Durch  Alkalien  werden  sie  gespalten  z.  Th. 
unter  Bildung  von  Diazokörpern  vom  Typus  des  Diazomethans  (S.  600 :  Diazo- 
essigsaure,  Diazoacetophenon).  Beim  Kochen  mit  Wasser  erleiden  sie  N2-Ab- 
spaltung  und  z.  Th.  Umlageningen.  Mit  NH3,  Aminen,  Phenylhydrazin,  Hydroxyl- 
amin  geben  sie  unter  intermediärer  Ringspaltung  Pyrro[ab]diazole,  mit  I1<|S 
ebenso  Thio[ab]diazole  (A.  825,  129;  B.  86,  3612): 

CHsC-NR^  NH,R  CHgC-O^         H,S  CHsC-S 

CH3COC N*^      ^  CHgCOC-N^  ^    CHgCOC-N^ 

18.  Azosnlfime  oder  Thio[ab{jdlazole  •  •  ~^„>-^  entstehen  aus 
Amidoximen  mit  Schwefelkohlenstoff  (B.  24,  388): 

Benzenyl-   CeH5C=NOH     CSi_^    Q^^Q=:^ ^^^      Benzenylazo-       ,,    ifiQO. 

amidoxim  NH2  ~~^  N=C(SH)'^'   sulfimsulfhydrat      "       "    ' 

mit  Phenylsenföl  entstehen  Azosulfimanilide. 

/^  TT  r* -^ 

Dibenzylazosulfim      ^    ^  •~^,  J>S  bildet  sich  durch  Einwirkung 

von  Jod  oder  Persulfat  auf  Thiobcnzamid  (B.  25.  1586;  J.  pr.  Ch.  [2]  89,  44). 

(^    U   (^      TVT 

Diben2enyla208elenim     *    ^.  ~  vI>S€,  F.  85 0,   aus  Selenbenzamid  mit 

N— C(CgH6) 

Jod  (B.  87,  2551). 

19.  Abkömmlinge   des  Thio[bbi]diazol8  vt    r^w^^  erhält  man  analog 

den  Furo-  und  Pyrro[bbi]diazolen  (S.  696,  691)  aus  sym.  Diacidylhydrazinen 
durch  Erhitzen  mit  P2S5  (B.  82,  797;  J.  pr.  Ch.  [2]  58,  130): 

NH_COCH3       P,s.  N=C(CH3) 

NH  XOCHg  "^    N=C(CH3)^  " 

DimethyIthio[bbJdiazol,  F.  64«,  Kp.  2030;  Diphenylthio[bbi]diaxol. 
F.  1420,  Kp.172590,  aus  Diacet-  und  Dibenzhydrazid ;  Homologe  vglJ.pr.Ch. [2] 89, 
158,  381,  481. 

Abkömmlinge  eines  Dihydrothio  [bb^]  d  i  a  z  o  1  s  sind  die  Thiobiazoline. 
Man  erhält  sie  1.  durch  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Phcnylsulfocarbazin- 
säurc  (S.  148)  oder  besser  deren  Aether  (B.  28,  2635): 

CßHßNH  CflH5N_-CH2- 

HN_CSSH  +  ^"^O >  N=qSH)>^ 

Phenylsulfocarbazinsaure  2-Phenylthiobiazolinsulfhydrat,  F.  1120. 

Die  so  entstehenden  Thiol)iazolinsulfhydrate  bilden  sich  auch  durch  Keduction 
der  Dithiobiazolinsulfhydrate  (s.  S.699  undj.  pr.  Ch.[2]  60,  28;,  sind  stark  sauer, 
gegen  Säuren  beständig,  durch  wässerige  Alkalien  werden  sie  gespalten.  Sie 
oxydiren  sich  leicht  zu  Disulfiden,  welche  verschiedene  merkwtlrdige  Um- 
setzungen zeigen  (vgl.  B.  29,  2127;  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  35;  67,  246). 

2.  Aus  Thioscmicarbaziden  mit  Aldehvden  entstehen  Aroidoderivate  der 
Thiobiazoline  (B.  80,  849): 
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C,H5NH      SH  C«H6N_CH(C«H5) 

N=C<^(NHC6H6)  +  OCHCeHs  -    ->  N=qNHC6H6)->^ 

Diphenylthiosemicarbazid  Anilinophenylthiobiazolin ; 

analog  entsteht  aus  Benzalthiosemicarbazon   durch  Oxydation:  Aminophenyl- 
thio[ab]diazol,  aus  as-Benzal-i|4-diphenylthioseniicarbazon  Diphenylthiobiazolin- 
anil  (B.  84,  324) : 
N=CHC:flH5     o    N=C(C6H6)\  N=CHC6H5  N=qC6H5)    \ 

N=qNH2)SH  N=C(NH2)<  '  C6H5^f_C(NC6H5)SH  CflHöN-CCNCßHßK  * 
I.  Imidothiobiazoline,  II.  Ketothiobiazoline  oder  Pseudo- 
thiobiazolone  und  III.  Dithiobiazoline  werden  durch  Einwirkung  von 
Carbonsäuren,  COCI2  und  CS2  auf  ThioharnstofT-  und  Dithiocarbaminsäure- 
derivate  von  Hydrazinen  (vgl.  S.  149)  gewonnen  (Busch,  ß.  24,  4190;  27, 
613,  2512;  29,  2483;  J.  pr.  Ch.'j2]  60,  25): 

^'   NHC^(NQH6)  +   "^^^"   ^  NZc(:NqiH^^ 

Phenylthiosemicarbazid  c-Phenylimidothiobiazoliny  F.  173  0. 

Imidothiobiazolin  (oder  Aminothiodiazol)  S.C(NH).NH.N:CH,  F.  191«, 
aus  Formylthiosemicarbazid  (B.  29,  2511).  Bemerkens werth  ist,  dass  die  Acidyl- 
thiosemicarbazide  durch  Wasserentziehung  mittelst  Acetylchlorid  Thiobiazoline, 
durch  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  aber  Mercaptotriazole  (S.  693)  liefern ; 
vgl.  auch  das  ähnliche  Verhalten  der  labilen  und  stabiUn  Formen  der  Diacyl- 
semicarbazide  bei  der  Condensation  (S.  149  u.  B.  82,  10^1). 

C10H7NH     SA  ^  CoHyN-CO ^ 

"•  N=C(NH2)    +^°^'2 *  N=C(NH2)^^ 

Naphtylsulfosemicarbazid       n-Naphtylamido-^-thiobiazolon,  F.  250^ 

"'•  N..C$H)  +  ^'^   *  N=qSHr 

n-Phenyldithiobiazolinsulfhydrat,  F.  91 0. 

Das  einfachste  Dithiobiazolinsulfhydrat,  welches  man  aus  Hydrazin  und 
Schwefelkohlenstoff  mit  alkohol.  Kali   erhält^   ist  wahrscheinlich   als  Thio[ab]- 

diazoldithiol     •~~l!,r,,,:!>S,  F.  168 0  u.  Z.,  zu  betrachten:  es  gibt  durch  Oxy- 
N=C(SH) 

dation  mit  Mn04K  Thiobiazoldisulfo säure  N2C2(S03H)2S. — Durch  Oxy- 
dation mit  Jod  liefern  die  Thiobiazolsulfhydrate  Disulfide:  Biaz.-S-S-Biaz., 
welche  durch  Ammoniak  und  Amine  in  eigenartiger  Weise  gespalten  werden 
unter  Bildung  sog.  Hydrosulfamine  Biaz.SNH2,  Derivaten  eines  Thio- 
hydroxylamins  HS.NH2;  die  aromatischem  Hydrosulfamine:  Biaz.  SNHC6H5 
lagern  sich  um  in  p-Amidophenylthiole :  NH2.CeH4.S.Biaz.  Vgl.  hierüber  und 
über  weitere  Umsetzungen  der  Thiobiazolrne:  J.  pr.  Ch.  [2]  <10,  25;  61,  330. 

(ß)    (o) 
r«Tj CH 

20.   Thio[ab]diazole  jj_3^   >S  entstehen  aus  den  Furo[ab]diazolen 

oder  Diazoanhydriden  (S.  697)  durch  Einwirkung  von  H2S  bei  Gegenwart  von 
Alkali,  welche  zunächst  Spaltung  des  Furodiazolrings  bewirkt : 

RC=CR'"^  "*  RC=CR'^'  ' 

sie  sind  schwach  basisch,  gegen  Säuren  beständig,  durch  Alkali  oder  Reductions- 
mittel  werden  sie  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  gespalten;  mit  HgCl2 


700  Phenylendiazosullide.     Piazthiole.     Piaselenole.     Triazsulfole. 

geben  sie  krystallinische  Verbindungen ;  auch  mit  Jodmethyl  verbinden  sie  sich. 

Thio[ab]diazol  ^__^^.>S,  Kp.  1370     i)0  1,32,  a-Methyl-  und  a-  Phenyl- 

tbio[ab]diazol,  Kp.  184 0,  u.  F.  530.  entstehen  aus  ihren  Carbonsäuren;  a-Methyl- 
und  a-Phenylthiodiazolcarbonsäureester,  F.  35 ^  und  F.  42^,  aus  Diazoacet- 
essigester-  und  Diazobenzoylessigesteranhydrid  (S.  698)  mit  H2S.  Die  a-Methyl- 
thio[ab]diazolcarbonsäure  wird  durch  Permanganat  zu  Thio[ab]diazoldicarbon- 
säure  oxydirt,  die  beim  Schmelzen  zunächst  Thio[ab]diazol-^-carhon8äure  gibt. 
a-Methyl-ß-acetylthio[ab]dia201,  Gel,  aus  Diazoacetyiacetonanhydrid;  a-Phenyl- 
/?-acetyl-  und  a-Methyl-/?-benzoylthio[ab]dia2ol,  F.  70^  und  43^,  entstehen 
nebeneinander  aus  Diazobenzoylacetonanhydrid  (A.  325,  169 ;  383t  !)• 

Als  Abkömmling  der  Thio[ab]diazole  ist  ferner  das  Additionsproduct  von 
Phenylsenföl  mit  Diazomethan  aufzufassen  (B.  29i  2588): 

r  IT  Mrc_J_r-u  xr ^  CH=C(NHC6H5)  Anilino-thio[ab]diazol, 

CßllßNCS  +  CHsNg ►  ^  _   ^ >S,         p  1720  u.Z. 

Benzoderivate  des  Thio[ab]diazols  sind  die  Phenylendiazosulfide, 
welche    sich,    den    Azimidobenzolen    (S.  690)    entsprechend,     aus     o-Amido- 

thiophenolen  mit  N2O3  bilden:  C6n4<^j_j2 >•  Cglls^o^N. 

Die  Diazosulfide  sind  viel  beständiger  als  die  Diazoxyde  aus  den  o-Amido- 
phenolen  (vgl.  S.  184),  gleichen  vielmehr  den  Azoimiden,  indem  sie  erst  bei 
höherer  Temperatur  ohne  Verpuffung  ihren  Stickstoff  abgeben;  sie  gehen  dabei 
in  Diphenylendisulfide  Cell4S2C6^4  über.  Die  Diazosulfide  sind  schwache  Basen 
und  addiren  Jodalkyl  (A.  277,  214):  Phenylcndiazosulfid  CeH4N2S,  F.  350. 
Kp.jo  1290.     Cumylendiazosulfid  C6lI(,CH8)3N3S,  F.  850. 

C_N 

21.  Der  Ring  des  Thio[aax]diazol8    •     ^>S  bildet   in  Vereinigung  mit 

dem  Benzolkem  die  sog.  Piazthiole,  welche  aus  o-Phenylendiaminen  (S.  107) 
durch  Erhitzen  mit  schwefliger  Säure  entstehen  (B.  22,  2895): 
CH=CH_C_NH2  ,  , CH=CU_C_N 

CH=CH_C_NH2 '       '     ^  ^   CH=CH_C_N^ 

o-Phenylendiamin  Piazthiol,  F.  440,  Kp.  2060. 

Die  Piazthiole  sind  schwach  basische,  gegen  Oxydationsmittel  beständige  Körper ; 
durch  Reduction  werden  die  o-Diamine  zurUckgebildet. 

Den    Piazthiolen    entsprechen    die    Piaselenole,    welche    ebenso    aus 

o-Diaminen    mit    seleniger  Säure   gewonnen    werden,   und    den   Piazthiolen    an 

N 
Bestfindigkeit  gleichen:  Piaselenol  Cell4<- >vSe,  F.760,  TolupiaselenolCyHg 

(NgSe),  F.  730,  Kp.  2670. 

22.  Thio[abbi]triazole  oder  Triazsulfole     -^     .>S:  Auf  diesen  Ring 

bezieht  man  eine  Reihe  von  Substanzen,  welche  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Saure  auf  Thiosemicarbazid  und  alkylirte  Thioscmicarbazide  entstehen, 
während  Phenyhhiosemicarbazid  einen  Tetrazolabkömmling  liefert  (B.  29,  2491) : 

CH3NH.C<^-^"2  +  NOOH ►  ^"3N".C<^2k'' 

Die  so  entstehenden  Amidolriazsulfole  zerfallen  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Schwefel, 
Stickstoff  und  Cyanamide,  mit  conc.  Salzsäure  in  Stickstoff  und  sog.  ThiocycMamide\ 
Methylamido-,  Aethylamido-  und  AUylamidotriazsulfol,  F.  960,  670  und 
540,  Amidotriazsulfol  aus  Thiosemicarbazid  und  X2O3  verpufft  bei  1290. 
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28.  Tetrazole: 

PyxTO-raaib]-    und   -[abbiJ-triazole:       •,    ""^.^NII    und     -""^ ,    ">NH. 

N N  N=N 

Diese  beiden  möglichen  isomeren  Gruppen  von  Pyrrotriazolen  werden  unter 
dem  Namen  Tetrazole  zusammengefasst;  ähnlich  wie  bei  den  Triazolen  bieten 
die  Synthesen  der  Tetrazole  nicht  immer  sicheren  Anhalt  für  die  Beurtheilung 
ihrer  Constitution  (B.  29,  1846).  Man  kennt  jedoch  mit  Sicherheit  ein 
n-Phenylpyrro[aaib]triazol  und  ein  n-Phenylpyrro[abbi]triazol,  die  jedoch  bei 
oxydativer  Abspaltung  der  Phenylgruppen  dasselbe  Tetrazol  liefern  (vgl.  v- 
und  s-Triazol  S.  686  und  691): 

CH_N.             CH_N.  CH=N. 

I           >N  -»  I     H    >N  ^  I  >NC6H5. 

C6H5N W  N N^  N=N^ 

Tetrazole  entstehen:  1.  Aus  Hydrazidinen  (Amidrazonen),  wie  Benzyl- 
hydrazin  (B.  27,  995;  A.  207,  229),  Dicyan Phenylhydrazin  (B ladin,  B.  19, 
2598),  Amidoguanidin  (A.  273,  144)  mit  salpetriger  Säure,  ähnlich  wie  die 
Triazole  (S.  691)  aus  denselben  Körpern  mit  Carbonsäuren: 

nicya„phe„yl.CN.C=N_NHQH,  _^   ^^•<r=V«H.      '\T\ 

hydrazm  ^^  '      ^   ^  N=N  cyantetrazol. 

Ein  von  dem  Pyrro[abbi]triazoi  abzuleitendes  Tetrazolderivat  entsteht 
aus  4-Phenylthiosemicarbazid  mit  N2O3  (B.  28,  74;  vgl.  S.  700): 

4.Phenyl-         S:C_NH_NH2  HS.C=N^       n-Phenylpyrro- 

thiosemicarbazid     j^^CßHö  "^  ^'^'    "^  CßHs.N-.l/'^      ^Slp'an!' 

2.  Aus  Amidinen  entstehen  mit  salpetriger  Säure  sog.  Dioxytetrazot- 
säuren  (S.  254),  welche  bei  der  Reduction  Oxytetrazotsäuren  und  Tetrazoi- 
säuren  liefern ;  die  Tetrazotsauren  sind  identisch  mit  Tetrazolen,  die  nach  der 
ersten  Methode  gewonnen  wurden  (B.  27,  994;  A.  268,  101;  298,  90): 

C6H6.C=NH  j^^o.       CßHg-C^N.NO  „         C6H5C=N\ 

NH2  N=N.OH  N=N/ 

Benzenylamidin  Dioxytetrazotsäure  Benzenyltetrazotsäure. 

3.  Schliesslich  werden  Tetrazole  durch  Oxydation  geeigneter  Tetra- 
zoliumverbindungen,  der  Oxydationsproducte  von  Formazylverbindungen  (s.  u.), 
erhalten. 

Verhalten:  Der  aus  einer  Kette  von  4  N-Atomen  und  einem  C-Atom 
zusammengesetzte  Tetrazolring  zeigt  zum  Theil  noch  grössere  Beständigkeit 
wie  die  stickstoflfarmeren  Azole  und  das  Pyrrol,  z.  B.  können,  wie  bei  den 
Pyrazolen  und  den  Triazolen,  die  n-phenylirten  Derivate  durch  Nitriren  in 
Niirophenyltetrazole  und  die  aus  diesen  durch  Reduction  gewonnenen  Amido- 
phenyltetrazole  durch  Oxydation  in  Tetrazole  übergeführt  werden.  Der  schwach 
basische  Charakter  des  Pyrrols  und  der  niederer  Pyrroazole  ist  im  Tetrazol  durch 
den  Einfluss  der  N-Atome  in  den  einer  starken  Saure  übergegangen.  Wenn 
man  das  Pyrrol  in  mancher  Beziehung  mit  dem  Phenol  verglichen  hat  (S.  614), 
kann  man  das  Tetrazol  dem  Trinitrophenol  zur  Seite  stellen.  Die  Silber-  und 
A«/>/^;*salze  der  Tetrazole  verpuffen  heftig  beim  Erhitzen. 

Tetrazol  CN4H2  (Const.  s.  oben),  F.  156^,  sublimirbar,  wird  ge- 
wonnen 1.  durch  Behandeln   des  Diazotetrazols  (S.  702)  mit  Alkohol  (A.  287, 
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243),  ferner  2.  durch  Oxydation  von  Tetrazolmercaptän  mit  Salpetersäure 
3.  durch  Oxydation  sowohl  von  n-Amidophcnyl-pyrro[aaib]triazol  (B.  26,  1412), 
als  von  n-Amidophenyl-pyrro[abbi]triazol  (B.  84,  3120),  4.  durch  Oxydation 
von  Di-p-oxyphenylietrazoliumbeia'in  (S.  703),  sowie  schliesslich  5.  durch  Oxy- 
dation des  sog.  Naphtotetrazols,  eines  combinirten  Chinolin-Tetrazolringes 
(B.88,1890).  Natriumsalz  CN4HNa  +  H20,  B  ary  um  salz  (CN4H)2Ba  + 31/8 
H2O.  Durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  wird  das  Tetrazol  im  C02,N2  und 
2NH3  zerlegt. 

c-Phenyltetra2ol,  Benunylietratotsäure  C(QH5)N4H,  zersetzt  sich  beim 
vorsichtigen  Erhitzen  auf  218^  unter  Bildung  von  Diphenyltriazol  (S.  693) 
und  Diphenyltetrazin  (s.  d.  und  A.  298,  96);  es  wird  aus  Benzenyldioxytetrazot- 
säure  oder  aus  Benzenylhydrazidin  gewonnen ;  ähnlich  entstehen  c-Tolyl-,  c-Furyl- 
tetrazol  und  c-AniByltetraxol  aus  den  entsprechenden  Uydrazidinen  oder 
Amidinen    (B.  28,    465;    A.  298.    105).     n •  Phenylpyrro[aaib]tria«)l     QH5. 

N.N:CH.N:N,  Oel,  aus  seiner  Carbonsäure.    n-PhenylpyTro[abbi]triazol  CeHs. 

N.CH:N.N:N,  F.  66Ö,  aus  seinem  Mercaptan  (S.  703)  durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  (B.  84,  3120).  Diphenyltetraiol  Z^^{Q^^.  F.  1070,  wird 
durch    Oxydation    von   p-Oxyphenyldiphenyltetrazoliumhydroxyd   mit   Mn04K, 

sowie   aus   dem  sog.  Guanazylbenzol  Q^fß^'^^^   2    3^  durch  Oxydation 

mit  N2O3  oder  Salpetersäure  erhalten  (B.  80,  449)  und  ist  ausgezeichnet  durch 
seine  grosse  Beständigkeit  (B.  29,  1854).  —  Bistetrazol  (CHN4''2  (0  entsteht 
aus  dem  Additionsproduct  von  Cyan  und  Ilydrazin  mit  N2O3  (B.  26,  R.  891). 

c-Amidotetrazol,   AtnidoUtratotsäure  C(NIl2)N4H,   F.  203^,  enUteht  aus 

Diazoguanidinnitrat  mit  salpetriger  Säure   und   gibt  durch  weitere  Einwirkung 

von  salpetriger  Säure  Diazotetrazol^  welches  in  conc.  wässeriger  Lösung  schon 

N  N=N 

bei   0®   explodirt,    und    vielleicht   folgende   Constitution   besitzt:  ^^^C<C«-     • 

(vgl.  Diazoindazole  S.  667  u.  a.  m.) ;  mit  Metalloxyden  bilden  sich  daraus  beständige 
Salze  von  der  Formel:  C(N:N.OMe)N4Me.  Durch  Reduction  des  Diazotetrazols 
entsteht  Tetrazylhydrazin  C(NHNH^N4H,  F.  199«  u.  Z.  Letzteres  wird  durch 
salpetrige  Säure  in  TetrazylazoYmid  C(N3)N4H,  eine  schöne  krystallisirende, 
äusserst  explosive  Substanz  Übergeführt  (A.  287,  238).  —  Durch  Oxydation 
des  Amidoteirazols  in  stark  alkalischer  Lösung  mit  Mn04K  erhält  man  Salze 
des  Azotetrazols  (HN4C)N:N(CN4lI),  welches  in  freiem  Zustande  sehr  unbe- 
ständig ist,  durch  Mineralsäuren  in:  Tetrazylhydrazin,  Siickstoff  und  Ameisen- 
säure, durch  Reduction  mit  Mg-Pulver  in  Hydrazotetrazol  (HN4C)NH.NH 
(CN4H),  weisses,  beim  Erhitzen  explodirendes  Pulver  verwandelt  wird.  Be- 
handelt  man  Lösungen  des  Hydrazotetrazols  oder  Azotetrazols  mit  Brom,  so 
erhält  man  unter  N-Entwicklung  zunächst  Dibromformaltetrazylhydra- 
zon  (1),  F.  1770,  und  weiterhin  Isocyanietrabromid  (2),  F.  42®  (vgl. 
Bd.  I  und  A.  808,  57): 

(HN4C)N:N(CN4H)  -ÜL*  (llN4C)NH.N:CBr2  — ^->  Br2C:N.N:CBr2. 

cAnilidonphenyltetrazol  C6n5NH.CN4.C6llr>,  F.  1630,  und  Homologe 
werden  aus  den  Amidodiarylguanidinen  (S.  97)  mit  N2^3  gewonnen  (B.  38«  1061). 

n-Phenyltetrazolcarbonsäurc  C(C00Il)N4Ccnö,  F.  1380,  bildet  sich 
durch  Verseifen  des  synthetischen  n-Phenylcyantctraxols  (s.  S.  701). 

Tetrazolmercaptän  IIS.CX4II,  F.  2050  u.  Z. ,  entsteht  aus  seinem 
Mclhylaethcr   CIloS.CN^H,    K.  1510  u.Z.,    durch    Erhitzen    mit   HJ-Säure 
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Dieser  Acther  wird  aus  Methylthiosemicarbazid  CHgSC^^^^  j^\i  NgO^  ge- 
wonnen. Das  Mercaptan  gibt  durch  Ox}'dation  mit  Salpetersäure  Tetrazol,  mit 
Mn04K  dagegen  Tetrazolsulfosäure  C(S03H)N4lI,  welche  durch  Kalischmelze 
Oxytetrazol  C(OH)N4H,  F.  2540.  liefert  (ß.  84,  3110> 

l-Phcnyl-ö-thiotctrazolin  S:C_NII_N=N_N.C6Tl5 (?),  F.  142  -1450  „.  z., 
aus  Phenylthiosemicarbazid  mit  salpetriger  Säure  (s.  S.  701),  geht  durch  Digeriren 
mit  Natron    in   das    isomere  Pbenyltetrazolmercaptan,   n'FAtny/^yrri^ühbiyri- 

atoimercaptan  HS.C=N_N=N_N.C6H5.  F.  1500,  über;  beide  Verbindungen 
geben  das  gleiche  Silbersalz,  aus  welchem  mit  Jodmethyl  n'Pheayltetrazol- 
methylsulfid  gebildet  wird;  Oxydation  mit  Mn04K  liefert  n-Phenyl- 
tetrazolsulfo säure  C(S03H)N4CeH5,  aus  welcher  durch  Erhitzen  mit  HCl 
unter  Abspaltung  der  Sulfogruppe  l-Phenyl-5-oxytetrazol  C(OH)N4(CöH5), 
F.  1860,  entsteht. 

Als  Tetrazoliumverbindungen  werden  die  Substanzen  aufgefasst,  welche 
sich  durch  Oxydation  von  Formazylkörpern  (S.  255)  in  ähnlicher  Weise  bilden, 
wie  die  Azoammoniumverbindungen  (S.  688)  aus  den  o-Anilidoazokörpem 
(B.  27,  2920),  und  Osotetrazone  aus  den  Osazonen  (S.  687) : 

Formazyl-       ^^N-NHCßHö       o  Vkr^'^^^^  n-Diphenyltetra- 

wasserstoflf         ^iNC^Hfl .         ^  '^N:N(OH)C6H6     zoliumhydroxyd. 

Ueber  den  Einfluss  von  Substituenten  auf  diese  Kingschliessung  s.  B.  81, 
1746.  —  Die  Oxydation  wird  am  besten  durch  Amylnitrit  mit  Salzsäure  erreicht. 
Die  Tetrazoliumhydroxyde  sind,  wie  alle  Ammoniumhydroxyde,  starke  Basen, 
durch  Reductionmit  Schwefelammonium  werden  sie  in  die  Formazylverbindungen 
zurückgeführt. 

n-Diphcnyltetrazoliumchlorid  CHN4(C6H5)2C1,  F.  2680  u.  Z.,  entsteht 
auch  durch  CO2- Abspaltung  aus  der  Diphenyltetrazoliumchloridcarbonsäure 
CN4(C6ll5)2Cl.C02H,  F.  2570  u.Z.;  der  Ester  dieser  Säure  entsteht  aus  Form- 
azylcarbonsäureester  (S.  153)  und  geht  ebenso  wie  die  Säure  leicht  in  ein  Beta'in : 

C^    ~  •  ^  ^  über.     Das  auf  analogem  Wege  gewonnene  pyDioxydiphenyl- 

CO Ö 

tetrazoliumbctaYn,  F.  1790  u.  Z.,  lässt  sich  zu  Tetrazol  oxydiren  (B.  28,  1693), 
wodurch  der  Zusammenhang  zwischen  den  Tetrazolen  und  den  Tetrazolium- 
verbindungen nachgewiesen  ist;  ebenso  gibt  p-Monoxypbenyldiphenyltetra- 
zoliumchlorid:   Diphenyltetrazol  (B.  29,    1852).      Cyclodiphenyltetrazolium- 

cbloridcarbonsäureester  C02R.C^    ~~  •        a^,/,    aus    Cycloformazylcarbon- 

ester  (S.  450 ;  A.  295,  335). 

4.  Seehsglicdrlge  hetcroeycllsehe  Substanzen. 

A.  Monoheteroatomin^e  sechsgliediige  Ringe. 

1.  SechsgliedHge  Ringe  mit  elBem  0-Glied.  Es  gehören  hier- 
her eine  Reihe  von  cyclischen  Verbindungen,  welche  ihrer  Natur 
nach  schon  bei  den  Fettsubstanzen  oder  fettaromatischen  Sub- 
stanzen  mit  offener  Kette   abgehandelt  wurden,   mit   denen   sie 
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genetisch  verknüpft  sind.  Solche  Verbindungen  sind:  die  An- 
hydride der  e-Glycole,  die  b-Lactone,  wie  b-Valerolacton, 
die  Anhydride  der  Glutarsäuren  (s.  Bd.  I)  u.  a.  m.,  z.  B. 

CH2<S^:S^0  CH^^^CH^O  CHK?1I^S>° 
Pentylenoxyd  ^-Valerolacton       n-Glutarsäureanhydrid. 

Den  gesättigten  &-Lactonen  und  &- Carbonsäureanhydriden 
entsprechen  ungesättigte  b-Lactone  und  Carbonsäureanhydride; 
Anhydride  ungesättigter  8-Glycole  sind  nicht  bekannt,  wohl  aber 
Anhydride  von  Diolefindioxyketonen.  E^s  sind  die  sog.  y-Pyrone, 
die  mit  den  Diolefin-b-oxycarbonsäurelactonen,  den  a-Pyronen 
isomer  sind: 

CO<?H=cil>°  C«<?h:cS>0=  CO<g«=^g>0  CH<CH2-C0>0 

1  1 

y-Pyron  a-Pyron  a,y-Pyronon         Glutaconsreanhydrid. 

Die  Pyrone  und  verwandten  Körper  sind  dadurch  ausge- 
zeichnet, dass  sie  durch  Erwärmen  mit  Ammoniak  unter  Ersatz 
des  Brückensauerstoffatoms  durch  NH  in  Pyridone  oder  Oxy- 
pyridine  (S.  722)  übergehen,  z.  B. : 

aCOoHWCH              NH.  _            C(C02H)=CH 
CH<CH-.CoC_>0    ^   CH<cH_C0 >NH; 

a-Pyron-3-carbonsaure,  Cumalinsäure  Oxynicotinsäure 

Dimethyl-y-pyron  Lutidon,  a,ai-Diinethyl-y-pyridon. 

a)  Zu  den  a-Pyroncn  gehören  die  sog.  Cumaline:  a-Pyron,  Cu- 
malin  C5H4O2  und  2,4-Dimcthyl-o-pyron,  Dimethylcumalin  C5H2(CHs)202 
(Bd.  I)  entstehen  aus  ihren  Carbon  säuren :  Cumalinsäure,  a-/)r«»-3-frtrA?»jäjiirtf 
C5ri302.C02H ,  welche  aus  Aepfelsäure  mit  SO4H21  und  DimethylcumaliQ- 
säure,  Isodehydracetsäurey  %\-Dimethyl-a-pyr(m'Z'Carbon»äure  C5H(CH3>202.COOH, 
welche  aus  Acetessigester  mitS04H2  gewonnen  wird,  siehe  Bd.  I.  Ueber  Aethoxy- 
cumalindicarbonsäureester  C6ll02(OC2H5)(COOC2H5)2,  K.  94»,  aus  Methenyl- 
bismalonsäureester  u.  a.  m.  s.  A.  297,  86;  J.  pr.  Ch.  [2]  68,  404.  Phenylcumalin, 
1-Phenyl-a-pyron  C5H:j(C6H5)02,  F.  68^,  findet  sich  in  der  CotomA^^  durch 
Reduction  gibt  es  b-Phenylvalehansäure,  mit  Ammoniumacetat  a*Phenylpyridon 
(B.  29,  1673,  2659).  a-Pyron-4  carbonsäure,  F.  2280,  entsteht  aus  Oxalcroton- 
säureester  mit  Alkalien  (C.  1900  II,  174).  1-Phenyl-a  p3a-on-4-carbon8äure- 
ester,  aus  Phenylpropargylidencarbonsäureester  (B.  86,  3671).  Eine  Reihe  von 
a-Pyronderivaten  sind  durch  Condensation  von  Acetylencarbonsaureestem  mil 
[5-Diketonen  oder  ß-Ketonsäui  eestern  und  Natriumaethylat  erhalten  worden 
(C.  1899  II,  608  u.  a.  O.). 

Von  dem  a.y-Pyronon  (s.o.)  leiten  sich  ab:  Dehydracetsäure,  i4<«f^ 
methylpyronon  oder  Acetonylpyronan  (C.  1900  II,  625),  welche  durch  Kochen 
von  Acetessigester  oder  aus  Acetylchlorid  mit  tert.  Basen  (A.  828,  247),  und 
Dehydracetcarbonsäure,  x-Acetow  methylpyronon  2'carbonsäurey  die  aus  Aceton- 
dicarbonsäure  mit  Essigsäureanhydrid  gewonnen  wird  UM.  I). 
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b)  y-Pyrone    entstehen    allgemein  aus  1,3,6-Triketoncn    durch  II.2O  Ab- 
spaltung; (B.  24,  111): 

rw   rnrn^  CH=C  — CO2K 

^CH2-^^>-^<>2K  CH=C— CO2R 

Acetondioxalester  Chelidonsäureester  (s.  u.) 

Umgekehrt  werden  sie  durch  Alkalien  leicht  wieder  in  Triketone  umgewandelt. 
Obgleich  die  Pyrone  ein  KetonsauerstofTatom  enthalten,  reagiren  sie  nicht  mit 
Hydroxylamin  u.dgl.;  vgl  auch  Xanthone  (S.  708).  Eigenthtlmlich  ist  die 
Fähigkeit  der  Pyrone,  besonders  des  Dimethylpyrons,  zur  Salzbildung  mit 
Säuren,  welche  die  Pyrone  als  Basen  erscheinen  lässt  Man  hat  hieraus  auf 
Vier7U€rHgkeit  ^t.'&  Sauerstoff aioms  in  diesen  Verbindungen  geschlossen  (C.  1900  II, 
313;  B.  a4,  3309,  4185;  87,  3740]. 

yPjrron,  Pyrokoman  C5H4O2,  F.  32^,  Kp.  3150,  entsteht  aus  seinen 
Carbonsäuren,  Koman-  und  Chelidonsäure,  durch  C02- Abspaltung  beim  Er- 
hitzen ;  Salze  des  Pyrons  s.  B.  87,  3745.  a,ai-Dimethyl-y-pyron  €5112(0113)202, 
F.  1320  (Sublimation  schon  bei  800),  Kp.  2480,  entsteht  aus  Dehydracetsäure 
beim  Erhitzen  mit  HJ-Säure,  oder  aus  seiner  Dicarbonsäure  (s.  u.)  (A.  267,  253). 
Salze  des  Dimethylpyrons:  Chlorhydrat  C7H8O2.HCI-I-2H2O;  Chloro- 
piat inat  (C7H802)2H2PtCl6,  Oxalat  (C7H802)C204H2.  Beim  Kochen  mit 
Barythydrat  liefert  es:  Diacetylaceton,  mit  Jodmethyl:  Dimethyldiacelylaceton, 
das  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  Tetramethylpyron  Cö(CH3)40,  F.  920, 
übergeht  (C.  1900  II,  313).  Beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  bildet  das  Di- 
methylpyron:  Lutidon  (S.  723). 

tS-Oxy-Y-pjrron,  Pyrokomen-  oder  Pyromtkvmäure  C^Ur,{0ll)02,  F.  1210, 
Kp.  2280,  entsteht  durch  Destillation  seiner  Carbonsäuren,  Komen- und  Mekon- 
säure ;  mit  Basen  bildet  es  unbeständige  Salze,  mit  N2O3  entsteht  eine  von  der 

Co  ch 

tautomeren  /CetdoTOi  CO<^ptt!ptt^^O    abzuleitende  Iso  nitro  so  Verbindung, 

welche   durch  Reduction  in  Pyromekazonsäure,   a^ß^y-Trioxy Pyridin   über- 
geht (C.  1902  I,  1365). 

Pyron-a  carbonsäure,  Komansäure  C6H3(COOH)02,  K.  2500  u.  z.,  ent- 
steht aus  Chelidonsäure  durch  Abspaltung  von  CO2;  zerfällt  beim  Kochen  mit 
Kalk  in  Aceton,  Ameisensäure  und  Oxalsäure:  gibt  mit  Nllg:  Oxypicolinsäure 
(S-  729).  Pyron-a,a-dicarbonsäure,  Chelidonsäure  C5H2(COOH)202,  F.  2200, 
findet  sich  zugleich  mit  Aepfelsäure  in  Schöllkraut,  Chelidonium  maius  (A.  57, 
274)  und  kann  leicht  aus  Acetondioxalsäure  durch  H2O- Abspaltung  gewonnen 
werden ;  die  Chelidonsäure  bildet  farblose  Salze.  Durch  Erwärmen  mit  Alkalien 
wird  sie  wieder  in  Salze  der  Acetondioxalsäure  oder  Xanthcchelidonsäure  über- 
geführt, welche  gelb  gefärbt  sind;  durch  Reduction  entsteht  Aceton diessigsäure 
oder  Hydrochelidonsäure  (s.  Bd.  I)  und  norm.  Pimelinsäure.  NH3  gibt  Oxy- 
pyridindicarbonsäure  (S.  729). 

ß-Ox)rp3rron-a-carbonsäure,  A^w^JÄ«r^C5ll2(OH)(COOH)02  aus  Mekon- 
säure,  bildet  mit  NH3  Dioxypicolin-  oder  Komenaminsäure  (S.  729),  welche  auch 
aus  /^-Oxypyron-a,ai-dicarbonsäure,  Mekonsäure  C5H(OII,(COOH>202-|-3H20 
entsteht,  die  sich  an  Morphin  (s.  d  )  gebunden  im  Opium  (A.  88,  352)  findet. 
Sie  spaltet  leicht  CO2  ab ;  mit  Eisenoxydsalzen  wird  sie  dunkelroth  gefärbt. 
Die  Constitution  dieser  Säuren  ist  u.  a.  aus  ihren  Spaltuhgsproducten  mittelst 
Barythydrat  erschlossen  worden  (C.  1900  II,  384). 

Dimethylpyrondicarbonsäure  C5CCH3)2( CO 011)202;  ihr  Diaethyl- 
ester,  F.  800,  entsteht  aus  Carbonyldiacetessigester  C0[CH(C02R)C 00113)2 
durch  H20-Abspaltung  (B.  20,  154;  vgl.  auch  B.  24,  R.  573). 
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Tetrahydropyronderivate  entstehen  durch  Condensation  von  Aceton- 
dicarbonsäureestern  mit  Aldehyden  mittelst  Salzsäure  (B.  29,  994,  2051): 

^"^H2(C02R)  ^  2OCHUH0  -»  ^"<CH(C02R)-CH(C6H6p  • 
Dimethyl-  und  Diphenyltetrahydropjrondicarbonsäurediaethylester, 
F.  102®  und  115^;  die  freien  Säuren  geben  unter  COg- Abspaltung  die  Tetra- 
hydropyrone,  welche  durch  Mineralsäuren  leicht  zu  Diolefinketonen  gespalten 
werden;  aai« Diphenyltetrahydropyron,  F.  131 0,  gibt  Dihenzalaceton.  Im 
Gegensatz,  zu  den  Pyronen  liefern  die  Tetrahydropyrone  glatt  Oxime  (B.  80, 
2801;  81,  1508;  82,  809,  1744).  Diphenyldimethyltetrfthydropyron  C6H4O2 
(CH3)2(C6n6)2.  F.  1060  Kp.ao  236«,  entsteht  aus  Diaethylketon  mit  2  Mol. 
Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  alkohol.  Alkali  (B.  29,  1352). 

Benzoderivale  des  a-Pyrons  sind  die 

•       r-  «  r[i]CH=CH        ,  _  .       r.  „  f[i]CH=CH 

Camarme  Qt^jy^^ ^^  und  Isocumanne  ^6H4Jr2n^Q_^    , 

von  denen  die  letzteren  durch  NHg-Flüssigkeit  mit  gleicher 
Leichtigkeit  in  Benzopyridon-  oder  Oxyisochinolin-derivate  über- 
geführt werden  können,  wie  die  Pyrone  in  Pyridone. 

Cumarin  und  seine  Homologen  sind  als  Lactone  von  o-Oxyzimmtsäuren 
bereits  im  Anschluss  an  die  letzteren  (S.  362)  abgehandelt  worden.  Iso- 
cu marine,  die  Lactone  der  den  o-Oxyzimmtsäuren  isomeren  Phenyloxyolefin- 
o-carbonsäuren  (S.  368),  entstehen  allgemein  nach  folgenden  Methoden:  1.  Benzal-, 
Xylal-  und  Alkylidenphtalide  können  umgelagert  werden  in  Isobenzalphtalide 
oder  Isocumarine  (B.  20,  2363;  24,  3973): 

phtahd       ^         CO  C0_0         isocumarm. 

2.  Aus  den  durch  Einwirkung  von  Säureanhydriden  oder  Chloriden 
auf  o-Cyanbenzylcyanid  entstehenden  Condensationsproducien  bilden  sich  durch 
Behandlung  mit  Säuren  unter  Abspaltung  der  einen  und  Verseifung  der  anderen 
CN  Gruppe  Isocumarine  (B.  25,  3566;  27,  827): 

\CN  \CN         OOCR  \C0-O. 

Vom  Benzo-  und  DibenzO-Y-pyron  leiten  sich  eine  grosse  Anzahl 
gelber  Pflanzenfarbstoffe  ab  (v.  Kostanecki),  die  zum  Theil  ähnlich 
wie  die  einfachen  y- Pyrone  (S.  705)  mit  Säuren  salzartige  Verbindungen  liefern. 

Y-Benzopyron    C6H4^^      ~ riir  a^'  ^c'^  ^**"'*"™^*^*"PCf  dieser  Gruppe 

hat  den  Namen  Chromon  erhalten,  während  das  ß-Phenylbenzopyron,  dessen 
Gruppirung  sich  speciell  in  vielen  gelben  Pflanzenfarbsloffen  vorfindet:  Flavon 
genannt  wird.     Chromone  und  Flavone  entstehen: 

1.  aus  ihren  a-Carbonsäuren,  welche  durch  Condensation  von  Phenoxy- 
fumarsäuren  mittelst  Schwefelsäure  entstehen  (C.  1900  II,  965;  1901  I,  1009; 
II,  1052): 
^  tT  ^.^^COOH  ^  ,,  fO       CCOOH  ^  „  fO CH  ^, 
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2.  aus  o-Oxybenzoyl-ß  ketonen  und  o-Oxybenzoylbrenztraubensäureestern 
entstehen  ß-Alkyl-  oder  Aryl-chromonc  bez.  Chromon-ß-carbonsäuren: 

P„fOH  ^rHJO-CCH..    p„jOH  _w  r  «  i^-^^'^^" 

^•"*1cOCH,COCH.^  ^•"MCO.CH     '    ^•"ScOCH.COCOOR  "*  ^•"nCO.CH. 

3.  Flavone  entstehen  ferner  aus  Benzyliden-o-oxyacetophenondibromiden 
mit  Alkali: 

PH^OCOCH,  O— C.QHs 

^"^^^CO.CHBr.CHBrCßHj  *   ^«"*S;0_CH       ' 

Substiluirte  Bcnzylideno-oxyacetophenone  condensiren  sich  theils  schon 
bei  ihrer  Synthese,  theils  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  zu  Dihydroflavonen 
oder  Flavanonen: 

r.Hnr-H/^"  _^p„^p„JO — CHC«Ht(OCHi).   3-Aethoxy-3',4'- 

mit  N2O3  liefern  diese  Flavanone  Isonitro  so  Verbindungen,  welche  durch 
hydrolytische  Spaltung  in  Hydroxylamin  und  Flavonole  zerfallen;  auf  diesem 
Wege  sind  die  Synthesen  des  Fisetitty  Qturcetins  und  des  KämpJurols  (s.  u.) 
verwirklicht  worden,  z.  B.: 

(  O— CHC:clI«(OCH8)t  ro  — CC«8t(0CHt}l  lO  — cc«hs(oh)«  _.        . 

CtHBOCcHtl  •,  ,  — >■     C8HaOC«Hs{  ••,       ,  ->•     HOC«H8<  ''  FlSCtltt. 

Ico.c:(noh}  Ico.c(oh)  lCOC(OH) 

Durch  Behandlung  mit  Brom  und  Alkali  gehen  manche  substituirte  Benzyliden- 
o-oxyacetophenone  in  die  Flavone  über  (B.  {)3,  1478);  andere  Benzal-o-oxy- 
acetophenone  liefern  beim  Behandeln  ihrer  Dibromide  mit  Alkali  statt  Flavone 

die    isomeren  Benzylidencumaranone :  Cßn4<^  ,.  ^CiCHCgllr,     (S.  626,     627) 

(B.  82,  309). 

Durch  Erhitzen  mit  Alkali  werden  die  Flavone  zunächst  zu  o-Oxyphenyl- 

OH 
ß-diketonen,  wie  Q^^<Cp/-)/-iT  cdC  H    gespalten,    die    dann  weitere  Spaltung 

nach  zwei  Richtungen  erleiden:  es  bildet  sich  Acetophenon  und  o-Oxybenzoe- 
säure,  bez.  o-Oxyaceiophenon  und  Benzoesäure  (B.  83,  330).  Die  Oxyflavone 
und  Oxyflavonole,  von  denen  eine  grössere  Anzahl  synthetisch  dargestellt 
wurde,  färben  meist  Thonerdebeizen  gelb  an. 

Bcnzo-Y-pyron,  Chromon  C6H4[C3H2()2]»  F.  59  0,  wird  durch  Erhitzen 
seiner  ß-Carbon säure,  F.  251^  u.  Z.,  gewonnen,  die  aus  Phenoxyfumarsäure 
mit  conc.  SO4H2,  sowie  aus  o-OxybenzoylbrenzLraubenester  mit  Salzsäure  ge- 
wonnen wird  (s.  oben).  ß-Methylchromon,  F.  71^,  aus  o-Methoxybenzoyl- 
aceton  mit  HJ-Säure  nach  Bildungsweise  2  (s.  oben);  nach  derselben  Methode 
sind  besonders  Oxychromone  dargestellt  worden:  vgl.  die  Zusammenstellung 
B.  85i  2890.  Ueber  die  Bildung  von  Bz-Oxy-a-chromonol  aus  Brasilin  s.  S.  587. 

Flavon,  ß'Phenylbenzo-y-pyron  C6H4[C302H(C6H5)],  F.  970,  wird  aus  Ben- 
zyliden-o-aceloxyacetophenondibromid,  sowie  aus  o-Oxybenzoylaceton  erhalten. 
Chiysin,  l,.S-Z?i>J9///re/^/»  (On)2[l,3]C6H2[C3C)2lI(C6H5)],  F.  2750,  in  den  Knospen 
verschiedener /i/Z/^/ar/^Ä  vorkommend,  wurde  synthetisch  aus  dem  Condensations- 
producte  von  Phloracetophenontrimethylaether,  Benzoeester  und  NaOC2H5,  durch 
Kochenmit  HJ-Säure  erhalten  (B. 82, 2448).  Apigenin,  1,3,4'- 7>'/£»jck/<k/<7«(OH)2[i,3] 
Q"2[C302H(C6H4[4']OH)],  F.  3470,  findet  sich  in  Form  des  Glycosids  Apiin 
in  der  Petersilie  und  dem  Sellerie;  synthetisch  wurde  es  durch  Condensation 
von  Phloracetophenontrimethylaeiher  und  Anissäureester  etc.  dargestellt  (B.  83, 
1988.  2334;  A.  818,  121).  Lutcolin,  i.^,%\\'-Tetraoxy flavon  (OIl)2[l,3]C6H2 
[C3O2H  C^H3[3',4'](üH)2],  F.  3290,  der  gelbe  Farbstoff  des  Wau,  J^sfäa  luteola 
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(vgl.  S.  290),  ist  durch  Condensation  von  Phloracetophenontrimethylaetber  mit 
Veratrumsäureester  etc.    erhalten    worden    (B.  88,    3410;   84,    1449).     Fisetin 

"0PlC.H.{°--?„7-^l<-''  und  Quercetln  (HOW..8,CH^- .^f  •^"-". 

für  diese  Farbstoflfe,  von  denen  der  erstere  aus  dem  Fiseiholz  von  Khus  catinus^ 
sowie  aus  dem  Quebrachoholz  vonQuebracho  Colorado  (15.29,  R.853),  der  letztere 
aus  dem  Quercitrin  (S.  585),  dem  Glycosid  der  Rinde  von  Qiio'cus  tirictoria^  sowie 
aus  den  Blüthen  der  Rosskastanie  und  aus  den  Zwiebelschalen  (H.  29,  R.  779)  ge- 
wonnen wird,  sind  die  obigen  Constitutionsformeln  aus  ihren  Spaltungsproducten, 
sowie  durch  die  Synthese  erschlossen  worden  (s.  oben  u.  B.  87,  784,  1402).  Käm- 
phcrol,[l,3,4']-rr/^J9yfaz'^/i^/(HO)2[l,3]C6H2[C302(OH).C6H4[4]OH]isieinlk;stand 
theil  der  GalangayNMiitX  (Synthese:  B.  87,  2096;  vgl.  C.  1900  11, 1273).  Myricetin, 
\\^Z^%\\\fi'\Peniaoxyflav(mol  Cj^HioOg,  ist  ein  in  der  Rinde  von  Myrica  nagi  ent- 
haltener gelber  Farbstoff  (C.  1902  I,  815).  Ueber  weitere  sehr  wahrscheinlich 
ebenfalls  in  diese  Gruppe  gehörige  gelbe  Farbstoffe  wie  das  Maclurin  und 
Morin,  aus  Morus  Hndoria  (S.  290,  294;  M.  18,  700),  das  Vitexin  aus  ViUx 
tUtoraliSf  das  Scoparin,  aus  Ginster,  Spartium  scoparium^  u.  a.  m.  s.  C.  1898  I, 
851;  1899  I,  127;  II,  126;  1901  II,  1078. 

Benzopyranole:  Den  Farbstoffen  der  Benzo-y-pyrongruppc  steht  eine 
Gruppe  von  Farbstoffen  nahe,  welche  durch  Condensation  mehrwerihiger 
Phenole,  wie  Resorcin,  Pyrogallol,  Phloroglucin,  Oxyhydrochinon  mit  ß-Dike- 
tonen    entstehen    und    statt    der  ])>CO-Gruppe    der   l^nzopyrone   die    Grupfie 

)>C"<[,^       enthalten:  sie  werden  ^ikv<tT  ?\^  Benzopyranole  bezeichnet";  ist  R  eine 

Methyl-  oder  homologe  Alkylgruppe,  so  spalten  die  Benzopyranole  leicht  Wasser 
ab  unter  Bildung  der  (Jruppe  ^C=CH2:  Anhydrohenzopyranole : 

füll    ,  C«H6CO  ,  ro CCfllK  low    ,        CHtCO  ro CGI! 3 

hl  CfHaCO  .  CHI  l  C(0H)(C«H8).CH  hl  CH»CÜCHJ  I  c(CHt)CH 

1  )iphenyldioxybenzo-  Dimethylanhydro- 

pyranol  oxybenzopyranol. 

Wie  die  einfachen  Pyrone  und  die  Farbstoffe  der  Benzopyrongruppe 
bilden  auch  die  Benzopyranole  mit  Säuren  salzartige  Verbindungen ;  durch 
Reduction  werden  sie  in  Z^M/^^verbindungen  übergeführt.  —  Die  bei  der  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhydrid  und  Chlorzink  auf  Phenole  neben  den  Oxy- 
acetophenonen  (S  280)  entstehenden  Farbstoffe  wie  PhenaceteTn,Resacetein, 
Orcacetein  sind  ebenfalls  als  Benzopyranole  aufzufassen  (B.  84,  1189,  2368; 
85,  1799;  86,  1941,  3607;  87,  354,  1791). 

Dibenzopyrone    sind    die    sog.  Xanthone  (^avdo^,  gelb) 

oder  Dipßienylenkeionoxyde ,   die    man    auch    als    Ketoderivate   des 

Xanthenfl  oder  Meihylenäiphenyioxyds  betrachten  kann  (B.  26,  72): 


\ 


Xanthon:  .         i         1  Xanthcn:  ;         | 

Die  Xanthone  besitzen  chromogenen  Character  und  stehen 
den  Thioxanthonen  (S.  710),  Acridonen  (s.  d.)  und  Thiodiphenyi- 
aminen  nahe.    Allgemein  werden  sie  erhalten  durch  Condensation 
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von  Salicylsäure  mit  Phenolen  durch  SO4H2,  Essigsäureanhydrid 
u.  a.  (B.  21,  502;  vgl.  84,  4136;  C.  1903  II,  292): 

(IIO)C6ll3<^Jj^  +  ^^^  OH>^6H4  >  CHO)C6H8<g^>C6H4 

Resorcin  Salicylsäure  Oxyxanthon. 

2.  Xanthone  entstehen  ferner  durch  Destillation  der  Orthophosphor- 
säureester  von  Phenolen  mit  Kaliumcarbonat  (C.  1903  I,  1266). 

Xanthen,  MethyUndiphenyUnoxyd  C13H10O,  F.  990,  Kp.  3120,  entsteht 
aus  Xanthon  und  Oxyanthonen  durch  Reduction;  durch  Schmelzen  mit  Kali 
bildet  es  o-Dioxybenzophenon  (S.  464).     Tetramcthyldiamidoxanthen,   Tetra- 

methyldtamidodiphenylmeihttnoxyd  {S::^i)^C^z<^^'^^^^^^'^ih^  F-  l^^^' 

aus  Tetramethyldiamidodioxydiphenylmethan  mit  SO4H2  gewonnen,  ist  die 
J^ukobase  des  Farbstoffs  Pyronin  (S.  710)   (B.  27,   3303;.     Dinaphtoxanthcn 

CjoHelC  n^^^lO^^G'  ^-  1990,  entsteht  durch  Condensation  von  Formaldehyd 

mit  ß  Naphtol  (S.  553)  (B.  2«,  84).  Octohydroxanthendion  CiyCßHeOljCO, 
F.  IG30,  entsteht  aus  Methylenbishydroresorcin  (S.  457)  mit  Essigsäureanhydrid 
(A.  809,  348). 

Xanthydrol  Q^\\<i^      J^x    _^(1^^   wird    durch  vorsichtige  Reduction 

von  Xanthon  erhalten ;  es  ist  eine  leicht  veränderliche  Substanz,  welche  gleich 
dem  Benzhydrol  (S.  457)  grosse  Neigung  be.sitzt,  unter  H20-Abspaltung .  in 
ihren  Aether  Xanthydrolaether  (€131190)20,  F.  2000,  überzugehen  (B.  26,  127G; 
vgl.  auch  B.  28,  2310).  Dinaphtoxanthydrol  HOCH(CioH6)20  findet  sich 
unter  den  Einwirkungsproducten  von  Chloroform  und  Alkali  auf  ß-Naphtol 
(C.  1902  II,  124). 

Xanthon,  Diphenylenkttmoxyd  C13H8O2,  F.  1740,  Kp.  2500,  entsteht 
aus  Salicylsäurephenylester  oder  aus  Phenylsalicylsäure  (S.  284)  durch  conc. 
SO4H2,  aus  Phenylphosphat  und  CO3K2  durch  Destillation,  aus  og-Biamido- 
benzophenon  mit  salpetriger  Säure  (B.  27,  3363);  ferner  aus  Fluoran  und 
Ilydrofluoransäure  (S.  487)  durch  Destillation  mit  Kalk  (B.  25,  2119).  Durch 
vorsichliges  Schmelzen  mit  Kali  wird  es  zu  Dioxybenzophenon  (S.  464)  ge- 
.s])ahen.  Aehnlich  wie  das  Benzophenon  in  Tetraphenylaelhylen  (S.  507)  wird 
das  Xanlhon  durch  Behandlung  mit  Zinkstaub,  Salzsäure  und  Eisessig  in 
Tetraphenylenaethylendioxyd  0[CgII4]2C:C[C6H4]20,  F.  3150,  über- 
geführt (B.  28,  2311).  Aehnlich  den  Flavonen  (S.  707  u.  B.  38,  1483)  reagiren 
die  Xanthone  nicht  direct  mit  "Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin,  dagegen  er- 
hält man  aus  02-Dioxy benzophenon  mit  Anilin  Xanthonanil  OCCgl  14)20: NCglls, 
F.  1340,  welches  durch  H2S  in  Xanthion  0(C6H4>2CS,  F.  1560,  übergeht; 
letzteres  liefert  mit  Ilydroxylamin  und  Phenylhydrazin:  Xanthoxim  0{Q^\i^>^ 
C:N()II,  F.  1610,    und  das  Xanthonphenylhydrazon,  F.  1520  (ß.  82,  1688)^ 

Oxyxanthone  Ci3ll7(OH)()2;  alle  4  möglichen  Isomeren  sind  dargestellt 
durch  Condensation  von  Salicylsäure  mit  Resorcin,  Hydrochinon  und  Brenz- 
calechin  (B.  25,  1652;  26,  71). 

Euxanthoii,  l,7-DioxyxanthonHOC6H3<^>C6H30H,  gelbe  Nadeln 

V.  :?370  (sublimirend),  findet  sich  frei  und  in  Verbindung  mit  Glucuronsäure 
al.s  Euxanthinsäure,  im  Indischgelh  (Indian  yellow)  und  wird  synthetisch 
durch  Condensation  von  2  Mol.  ß-Re.sorcylsäure  und  Hydrochinoncarbonsäure 
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mittelst  (CH3CO)20  gewonnen  (B.  24,  3982;  27,  1989;  88,  3360;  A.  254,  265\ 
3,6-Dioaeyxanthon,  aus  02,P2-Tetraoxybenzophenon,  einem  Spaltungsproduct  des 
Fl uoresce'in Chlorids  bei  der  Kalischmelze  durch  Erhitzen  gewonnen,  bildet 
farblose  Nadeln  und  stark  violettblau  fluorescirende  alkalische  Lösungen 
(B.  80,  969).  1,3,7-Trioxyxanthon,  Gcntisein  C12H7  OH)s02(4-2H20),  F.  3150 
synthetisch  aus  Hydrochinoncarbonsaure  mit  Phloroglucin  gewonnen^  färbt  ge- 
beizte Baumwolle  hellgelb;  sein  Monomethylaether  ist  das  in  der  Enzianwurzel, 
Gentiana  lutea,  vorkommende  Gentisin  (B.  27,  190;  29,  R.  221).  Dinaphto- 
xanthone,  Phenonaphtoxanthone  vgl.  B.  25>  1641  u.  a.  O. 

Verwandt  mit  den  Xanthonen  sind  die  Fluorane,  Fluorone  und 
Fluorime  (B.  26,  2119;  27,  2887): 

CßH^-CO 

C 6  R  ^ 

C6H4^Q>C6H4  0:C6H3<^C6H4  NH:CeH3<J>C6H7 

Fluoran  Fluorone  Fluorime, 

welche  die  Stammsubstanzen  der  Fluoresceinfarbstoffe   sind  (S.  487,  489).     Zu 

den   Fluorimen   gehört   auch    Pyronin   (CH3^2N.C6H3<^>C6H3:N(CH3)2Cr 

ein  Farbstoff,  welcher  aus  Dioxy-tetramethyldiamidodiphenylmethan  durch 
AVasserabspaltung  und  Oxydation  gewonnen  wird;  die  Leukoverbindung  des 
Pyronins  ist  das  2,7-Tetramethyldiamidoxanthen  (S.  709);  durch  Oxydation 
in  alkalischer  Lösung  wird  das  Pyronin  in  Tetramcthyldiamidoxanthon,  F  241 0, 
übergeführt.  Pyronin  färbt  Seide  und  tannirte  Baumwolle  schön  rosa  (B.  27, 
2S96,  3304;  29,  R.  1129). 

Weitere  Fluoron-  und  Fluorimderivate  s.  A.  299,  358;  B.  81,  143, 
266;  C.  1900  I,  602. 

2.  Sechsgliedrige  Ringe  mit  einem  S-Glied. 

Sechsgliedrige  Ringe,  welche  Schwefel  als  Heteroatom  ent- 
halten, liegen  in  den  Derivaten  des  hypothetischen  Penthiophens 

CH2<^^jj^^^^,  eines  Ringhomologen  des  Thiophens  (S.  609),  vor, 

die  bisher  nur  in  geringer  Zahl  bekannt  geworden  sind. 

ß-Mcthylpenthiophen  C6H5(CH3>S,  Oel,  Kp.  1340,  D19  0,994,  entsteht 
aus  a-Methylglutarsaure  mit  P2S3  in  ähnlicher  Weise  wie  Thiophen  aus  Bem- 
steinsäure  (S.  610)  (B.  19,  3266): 

a-Methyl-    ^„_^CH(CH3)C02H  PtS«  ^  ^„  ^C(CH3)=CH^^,       Methyl- 
glutarsÄure  ^"2<.CH2 COgH  ^  ^"2<^CH=CH^'^  penthiophen. 

Es  färbt  sich  mit  Isaiin  oder  Phenanthrenchinon  und  Schwefelsäure  wie  die 
Thiophene.  Im  übrigen  ist  es  unbeständiger  als  die  Thiophene  und  wird 
schon  durch  ganz  verdünnte  Chamäleonlösung  verbrannt.  Mit  Acetylchlorid 
und  AI2CI6  gibt  es:  Acetylmethylpcnthiophen  C5H4(COCH3XCH3)S,  Kp.  2350. 
Ein  Dibenzoderivat  des  Penthiophens  ist  das 

Thioxanthen  oder  Methylendipfunylensulfid  Zi^\x<^^'^Q^\^,YVi&^y 

Kp.  3400.     Es  bildet  sich  pyrogen  aus  Phenyl-tolylsulfid,  sowie  durch  Reduction 
mit  HJ-Säure  und  Phosphor  aus  seinem  Kelon,  dem 

Thioxanthon,  Benzophenonsulfid  C6U4<  5  >C6ll4,  F.  2070,  Kp.  3720; 


Py  ridingruppc .  711 

letzteres  ist  isomer  mit  Xanthion  (S.  709);  es  entsteht  aus  Thiophenylsalicyl- 
saure  durch  SO4H2  (A.  268,  1);  durch  Oxydation  gibt  es  ein  Sulfon:  CO 
(CQH^\ß02,  welches  auch  durch  Oxydation  des  aus  Diphenylmethan  mit  Chlor- 
sulfonsaure  erhältlichen  Diphenylmethansulfon  CH2(C6l  14)2^02,  K.  170«  ent- 
steht (C.  1898  n,  347).  Aus  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  entsteht  durch 
Behandlung  mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in  rauch.  Schwefelsäure  der  dem  Pyronin 

entsprechende    Farbstoff   Thiopyronin   (CH3)2NC6ll3<^'p^>C6n3:N(CH3)2Ac, 

welches  durch  Oxydation  Tctrainethyldiamidothioxanthon  CO[C(5H3N(CH3)2]2S, 
F.  2880,  liefert  Q.  pr.  Ch.  [2]  Od,  499).  Ueber  Tetramethyldiamido- 
phenylmethansulfon  und  Tetramethyldiamidobenzophenonsulfon 
s.  B.  88,  965. 

8.  Sechsgliedrige  Ringe  mit  einem  N-61ied. 

I.  Pyridingruppe. 

Das  Pyridin  C5H5N  ist  die  Stammsubstanz  vieler  Pflanzen- 
alkaloide.  Die  Pyridinverbindungen  zeigen  ähnlich  den  Benzol- 
verbindungen eine  sehr  grosse  Beständigkeit  gegen  Oxydations- 
mittel, insofern  die  Pyridinabkömmlinge  mit  Seitenketten,  z.  B. 
die  Alkylpyridine  C5H4(CH3)N,  C5H3(CHg)2N  u.  s.  w.,  wi^  die 
Alkylbenzole  durch  Oxydation  in  Carbonsäuren  übergehen,  ohne 
dass  der  Pyridinkern  angegriffen  wird.  Wie  bei  den  aromatischen 
Verbindungen,  nimmt  man  zur  Erklärung  dieses  Verhaltens  in 
den  Pyridinverbindungen  einen  dem  sechsgliedrigen  Benzolring 
ähnlichen  aus  fünf  Kohlenstofifatomen  und  einem  N-Atom  be- 
stehenden sechsgliedrigen  Ring  an,  dessen  Wasserstoffverbindung 
das  Pyridin  ist:  Benzol,  in  dem  eine  CH-  oder  Methin-Gruppe 
durch  ein  N-Atom  ersetzt  ist. 

Für  das  Pyridin  kommen  folgende  Struct urformein  in  Betracht:  1.  die 
Formel  von  Körner  und  2.  die  Formel  von  Riedel,  die  sich  dadurch  von 
einander  unterscheiden,  dass  in  der  Formel  von  Körner  das  N-Atom  an  zwei 
Kohlenstoffatome,  in  der  Formel  von  Riedel  an  drei  Kohlenstoffatome  ge- 
bunden ist.  Zu  dieser  Formel  gesellt  sich  3.  die  von  Harn  berger  und 
V.  Pechmann  befürwortete  centrische  Formel  des  Pyridins  (U.  24,  3151),  die 
sich  einer  experimentellen  Begründung  entzieht  (vgl.  auch  S.  34): 

III 
CH 

HC<^      ^CH 

I  I 

HC/  ;  \CH 

N 

Um  die  Frage  experimentell  zu  entscheiden,  ob  in  dem  Pyridin  das 
N-Atom  an  zwei  oder  an  drei  Kohlenstoffatome  gebunden  ist,  stellte  Kekule*) 
eine  Reihe  von  Versuchen  an,   ausgehend  von  folgender  Ueberlegung.     Denkt 


CH 

11  r 

CH 

ß  HC         CH  ß' 

1          II 
a  HC          CH  a» 

/'  \ 
ß  HC         CH  ß^ 

II          II 
a  HC         CH  a» 

^^n/ 

-^y 

')  B.  28}  1265  und  nach  gütigen  Privatmittheilungen. 
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man  sich  in  den  beiden  Pyridinformeln  I  und  II  die  a-VVasserstoffatome  durch 
zwei  OH-Gruppen  ersetzt,  so  wird  dadurch  der  Zusammenhang  zwischen  N 
und  den  nunmehr  mit  Sauerstoff  verbundenen  Kohlenstoflfatomen  gelockert. 
Dies  wird  sofort  einleuchtend,  wenn  man  die  C(OH)-Gruppen  in  die  Kctoform 
umgelagert  denkt: 


II 

CH 

I2 
CH 

Hl 

CII 

IIa 
CH 

//     \ 
HC        CH 

//     \ 
HC        CH2 

/ 
HC 

\ 
CH 

/ 
HgC 

\ 
CHo 

1          il 
HOC        COH 

i          1 
OC        CO 

II 
HOC 

II 
COH 

1          1 
OC    :    CO 

N 

\  / 

NH 

\    / 

N 

N 

Die  gewöhnliche  Schreibweise  des  Pyridins  verschleiert  den  Zusammen- 
hang dieser  Pyridinderivate  mit  den  aliphatischen  Verbindungen,  als  deren  Ab- 
kömmlinge sie  betrachtet  werden  können.  Klarer  lasst  die  folgende  Schreib- 
weise diesen  Zusammenhang  hervortreten : 

I2      OC  s^  II5 

HC       X 


OC 

-^ 

HgC 

« 

\ 

HC 

-      -N 

H2C 

* 

/ 

OC 

/ 

HC         NH 

H2C    / 
OC^ 

Man  sieht  dann  leicht,  dass  durch  die  Formel  I2  ein  Glutaconsäureabkömm- 
ling:  das  Glutaconsäureimid  und  durch  die  Formel  II2  ein  /^-Amidoglutarsäure- 
abkömmling,  ein  inneres  Imid  der  ß-Amidoglutarsäure  dargestellt  wird.  Nach 
der  Formel  II2  würde  dem  inneren  ß-Amidoglutarsäureimid  eine  ähnliche  Consti- 
tution zukommen,  wie  sie  von  Kekulc  für  das  Fumarimid  vermuthet  wurde, 
und  da  letzteres  aus  äpfelsaurem  Ammonium  entstehen  soll,  so  ging  Kekul6 
von  der  ^-Oxyglutarsäure  aus  und  versuchte  aus  ihrem  Ammoniumsalz  durch 
Erhitzen  das  Homofumarimid  zu  gewinnen,  allein  ohne  Erfolg.  Nunmehr  ver- 
suchte Kekul6  von  dem  ^-Oxygiutarsäwediamid  {-\-2llti^),  von  der  Glutü" 
cofiaminsäure  und  dem  Gltäacondiamid  aus  zum  Pyridin  zu  gelangen.  In  der 
That  liefern  die  genannten  drei  Substanzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  das 
Glutaconimid  oder  Dioxypyridin  der  Formel  I2.  Das  Vorhandensein  der  Imido- 
gruppe  wurde  festgestellt  durch  Umwandlung  der  Natriumverbindung  des  Gluta- 
chconimids  in  Methylglutaconimid,  aus  dem  HJ-Säure  Methylamin  abspaltete,  und 
durch  Darstellung  des  Nitrosoglutaconimides,  Durch  Aufspaltung  des  Glutacon- 
imides  entstand  Glutaconsäure.  Den  Einwand,  dass  hierbei  zunächst  ß-Amido- 
glutarsäure gemäss  Formel  II2  entstehe  und  aus  dieser  durch  Abspaltung  von  NH3 
Glutaconsäure,  widerlegt  auch  das  Verhaken  der  ß-Amidoglutarsäure,  die  unter 
denselben  Bedingungen  keine  Glutaconsäure  ergibt.  Ebensowenig  liefert  die 
/J-Amidoglutarsäurc  :  Glutaconimid  oder  einen  isomeren  Körper  ;  der  Ringschluss 
misslang. 

Den  Zusammenhang  des  Glutaconimids  mit  Pyridin,  das  bei  der  Destil- 
lation des  Giutaconimids  mit  Zinkstaub  entsteht,  wies  Kekule  durch  Umwand- 
lung des  Giutaconimids  mittelst  PCI5  in  Pentachlorpyridin  nach,  identisch  mit 
dem  Pentachlorpyridin  aus  Pyridin. 

Auf  Grund  dieser  Thatsachen  hält  es  Kekule  für  sehr  wenig  wahr- 
scheinlich, dass  in  dem  Pyridin  der  Stickstoff  an  die  drei  Kohlenstoff alomc 
a,oi,Y  gebunden  ist,  wie  es  Riedel's  Formel  verlangt,  während  die  Körncr'schc 
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Formel   mit  den  Versuchsergebnissen   ganz    im  Einklang  steht,    also    durch  sie 
gestutzt  wird. 

Die  centrische  Formel  des  Pyridins,  bei  der  sich  die  „centrischen  Bind- 
ungen^* in  labilem  Gleichgewicht  beRnden,  erlaubt  es,  manche  Uebergänge  ohne 
Verschiebung  der  doppelten  Bindung  zu  erklären,  trennt  dafür  das  Pyridin  von 
Verbindungen,  die,  wie  z.  6.  die  Glutaconsäure  und  das  Glutaconimid  in  nahen 
genetischen  Beziehungen  zum  Pyridin  stehen. 

Wichtig  für  die  Erkenniniss  der  Constitution  des  Pyridins  ist  ferner 
seine  Bildung  aus  Piperidin  (Hexahydropyridin  oder  Pentamethylenimin  S.  731), 
welches  durch  Erhitzen  von  HCl-Pentamethylendiamin  oder  b-Chloramylamin 
entsteht : 

sowie  die  Bildung,    aus  den  ebenfalls  synthetisch  gewonnenen  Benzopyridinen, 
Chinolin  und  Isochinolin  (S.  739  u.  753) : 

CH=CH_C_CII=CH  COOH.C_CH=CH  CH_CH=CH 

t  II  I >  II  I >  II  i 

CH=C11-_C_N=CH  COOH.C_N=.CH  CH_N=CH 

Chinolin  Pyridindicarbonsaure  Pyridin. 

Das  Pyridin  und  eine  Reihe  seiner  Homologen  entstehen 
bei  der  trockenen  Destillation  stickstoffhaltiger  Kohlenstoffver- 
bindungen und  finden  sich  daher  im  Steinkohlentheer  (S.  43), 
Schiefertheer,  Braunkohlentheer  (wenig)  und  im  Knochenöl  (vgl. 
S.  614);  über  das  Vorkommen  von  Pyridin  im  Fuselöl  vgl.  B.  30,  224. 

Aus  dem  Knochenöl  wurden  die  ersten  Pyridinbasen  von  Anderson 
1846  isolirt.  Eingehender  wurden  dieselben  1879  und  in  den  folgenden  Jahren 
von  Weidel  und  Schülern,   sowie  von  Ladenburg   und  anderen  untersucht. 

Ihre  Entstehung  verdanken  die  Pyridinbasen  im  Knochenöl  der  Wechsel- 
wirkung von  Fetten  (Glycerinestern)  mit  ammoniakhaltigen  Substanzen  (wie 
Eiweiss  u.  dergl.),  indem  wahrscheinlich  das  aus  den  ersteren  entstehende  Acro- 
lein  mit  dem  Ammoniak  sich  zu  Pyridinen  condensirt  (vgl.  synthetische  Bildungs- 
weise 1).  Fettfreier  Knochenleim  liefert  nämlich  keine  Pyridinbasen,  sondern 
hauptsächlich  Pyrrole  (S.  615)  (B.  13,  83).  Gegenwärtig  gewinnt  man  die 
Pyridinbasen  meist  aus  dem  Steinkohlentheer  (A.  247,  1).  Sie  finden  sich  in 
der  Reinigungssäure ^  aus  der  sie  leicht  gewonnen  werden  zunächst  als  sog. 
Pyridinbasengemenge,  welches  zur  Zeit  in  Deutschland  auch  zur  Denaturirung 
des  Spiritus  verwendet  wird. 

Synthetische  Blldungsweiseii  von  Pyridlnderivaten:    1.  Beim 

Erhitzen    von    Aldehydammoniaken   für    sich    oder    mit    Aldehyden 

und  Ketonen  entstehen  Alkylpyridine  (A.  69,  298;  156,  310;  B.  23, 

685  u.  a.),   z.  B. : 

CHgCHO.N  1 1:>  +  3CH3CHO  =  C5H3(CH'};(C2H5)N  +  41 I2O 

a-Methyl-/öf-aethy]pyridin  (Aldehydcollidin). 

Bei  dieser  Reaction  bilden  sich  offenbar  durch  Condensation  mehrerer 
Aldehydmolectile  zunächst  ungesättigte  Aldehyde  mit  längerer  Kohlenstoffkette, 
die  sich  dann  mit  dem  Ammoniak  unter  Ringschluss  condensiren.  ^-Pikolin 
(S.  718)  kann  auch  dargestellt  werden    durch  Erhitzen  von  (Uycerin  mit  P2(>, 
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und  ammoniakhaltigen  Substanzen  wie  Acetamid  oder  besser  Ammoniumphosphat 
(B.  24,  1676),  wobei  als  Nebenproducte  homologe  Pyridine  und  Pyrazine  ent- 
stehen (s.  d.). 

2.  Eine  sehr  allgemeine  Methode  der  Synthese  von  Pyridin- 
derivaten  besteht  in  der  Condensation  von  ^-Diketoverbindungen 
mit  Aldehyden  und  Ammoniak  (Pyridinsynthesen  von  Hantzsch): 

Beispiel  a) :  Aus  Acetessigester  (2  Mol ),  Acetaldehyd  und 
NHg  (oder  Aldehydammoniak)  entsteht  Dthydrocoüidindicarbonsäure- 
esier  oder  1,8,5-Triraethyldihydropyridindicarbonsäureester,  der  sich 
leicht  durch  Entziehung  zweier  H-Atome  in  das  betr.  Pyridin- 
derivat  überführen  lässt  (A.  215,  1;  B.  18,  2579): 

CHg  CH3 

C()2R.CH2       OCH       CH0.CO2R     -3HiO     CO2R.C-CH_C.CO2R 

I  I   "         >         .1         II 

CH3.CÜ         NH3        CO.CH3  CH3  C_Nn_C.CH3 

DihydrocoUidindicarbonsaureester. 

Der  Acetaldehyd  kann  durch  seine  Homologen,  durch  Formaldehyd 
oder  Benzaldehyd  (B.  29,  R.  842),  das  zweite  Mol.  Acetessigester  durch  1,3-Dike- 
tone  wie  Acetylaceton,  Benzoylaceton  ersetzt  werden  (B.  24,  1669). 

Man  kann  annehmen,  dass  bei  obiger  Reaction  der  Aldehyd  mit  dem 
Acetessigester  zunächst  Aelhylidendiacetessigestcr  CH3CH[CH(C02R).COCH3]2 
bildet,  ein  1,6-DiketonderivHt,  das  sich  mit  Ammoniak  in  ähnlicher  Weise  zum 
Pyridinring  schliesst,  wie  die  1,4-Diketone  mit  NH3  Pyrrole  bilden  (S.  602). 
Bemerkenswerth  ist  dabei,  dass  beim  Ersatz  des  Ammoniaks  durch  primSre 
oder  sekundäre  Amine  die  Reaction  bei  der  Bildung  der  Alkylidendiacetessig- 
ester  stehen  bleibt,  weiche  auf  diese  Weise  dargestellt  werden  (vgl.  B.  81,  738). 
Für  die  Aufklärung  der  Reaction  ist  ferner  wichtig,  dass  sich  der  Dihydro- 
coUidindicarbonsäureester  und  analoge  Verbindungen  auch  in  guter  Ausbeute 
durch  Condensation  von  Alkylidenacetessigester  und  /?-Amidocrotonsaureester 
bilden,  indem,  sich  der  letztere  an  die  ungesättigte  Bindung  der  ersteren  addirt, 
worauf  Ringschluss  erfolgt  (vgl.  B.  24,  1667 ;  81,  761 ;  86,  2172).  Ferner 
erhält  man  ganz  glatt  Pyridinderivate,  wenn  man  Oxymethylenacetcssigester  mit 
ß-Amidocrotonsäureester  condensirt  (B.  26^  2734)  oder  ganz  allgemein  NH3  ein- 
wirken lässt  auf  die  1,5-Diketone,  die  man  durch  Condensation  des  Aethoxy- 
methylenacetessigesters  und  analog,  zusammengesetzter  Verbindungen  mit  ß-Keton- 
Säureestern  oder  1,3-Diketonen  erhält  (B.  28,  R.  491;  A.  297,  12;  B.  36,  2180): 

-CO— C CO-  CO— C-C— 

HC<  +MI3— ►     HC<         >N 

-CO— CH    CO-  -CO— C=C— 

Aus  Malonester  und  ß-Aminocrolonsäureester  entsteht  ähnlich  a,y-Dioxy- 
])icolinsäureester,  aus  Malonester  und  Acetylacetonimin  Oxylutidincarbonsfiure- 
ester  (B.  85,  2390) : 

ROCO  HgX.CCHs  (HO)C=N CCH3 

i         +  il  -  — >  I  II 

ROCOCH2         CCH3)COCH  R()C0C=C(CH3) -CH 

Beispiel  b):  Aus  Acetessigester  (1  Mol.)  und  Acetaldehyd 
(2  Mol.)  mit   NH3    entsteht   i,3-Dimethylpyridin-2-carbonsäureester; 
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CH3  CH3 

CH;j       OCH       CH2.CO2R  CH=C_C.C02R 

I  I >    I  II  (+3H2O  +  2H) 

HCO        NM3        CO.CH3  CH=N_C.CH:{ 

l,8-Dimethylpyridin-2-carbonsäureester. 

Der  Mechanismus  der  Reaction  wird  ein  ähnlicher  sein  wie  in  Beispiel  a; 
das  primär  gebildete  Dihydroproduct  wird  jedoch  vermutlich  durch  überschüs- 
sigen Aldehyd  zum  entsprechenden  Pyridin  oxydirt.  Durch  Anwendung  ver- 
schiedener Aldehyde  kann  man  auch  diese  Reaction  variiren. 

3.  l,ß-Diketone,  deren  Ketogruppen  an  Phenylreste  gebunden  sind 
(1,3-Dibenzoylparaffine),  geben  auch  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  Pyri- 
dine (A.  281,  36;  vgl.  308,  225). 

XH(C*H»)-C0.C«H5  X(C«H»)= C — CeH« 

^CH(CeHB)-C0.C«H4  C(CeM»)-C — C«H» 

Benzamaron  Pentaphenylpyridin. 

Auch  einige  üxime  von  Diolefinmonoketonen  liefern  bei  der  trockenen  Destil- 
lation Pyridine  (B.  28,  1726;  29,  613;  82,  1935): 

CH CH=CH        -H.Q  CH-CH=CH 

CßHßCH     HON=C.CH3  ^  CßHöC N=  CCH3 

Cinnamenylidenacetoxini  a,ai-Phenylmethylpyridin ; 

aus  CeHöCHiCH  CH:CH.C(NOn)C6H4CH3  und  CHaCgt^CHiCH.CHiCH.C 
(NOlI)C6H5  erhält  man  dasselbe  o-Phenyl-ai-tolylpyridin,  ein  Beweis  für  die 
Identität  der  a-  und  ai-Stellung  bez.  für  die  symmetrische  Structur  des  Pyridins 
(B.  86,  845). 

4.  Pyridine  entstehen  durch  Oxydation  der  synthetischen 
Hexahydropyridine,  Piperidine  oder  Pentamethylenimide  (S.  731) 
mit  SO4H2  oder  Silberacetat  (B.  25,  1621): 

CHa-CHa-CHgBr   -HF)r      CHg-CHa-CHa    -6H       CH=CH-CH 
CH2-CH2_NH2  "^  CH2-CH2-NH  ^  CH=CH_N 

b-Bromamylamin  Piperidin  Pyridin. 

5.  Oxypyridinderivate  (Pyridone)  entstehen  aus  den  Pyron- 
derivaten  (S.  704)  mit  Ammoniak,  indem  das  Brückensauerstoflf- 
atom  der  Pyrone  durch  die  NH-Gruppe  ersetzt  wird. 

6.  a,a^-Dioxypyridine ,  welche  man  auch  als  Imide  der 
Glutaconsäure  und  ihrer  Homologen  auffassen  kann,  entstehen 
aus  Glutaconaminsäure  und  dergl.  durch  Ringschluss  (vgl.  S.  712); 
ähnlich  entsteht  aus  Aconitsäureester  mit  NHg,  sowie  aus  Ci- 
tramid :  Dioxypyridincarbonsäure,    Citrazinsäure 

7.  Derivate  des  Glutaconimids  entstehen  ferner  synthetisch  durch  Conden- 
sation  von  Aceiessigestern  und  Cyanessigester  mit  Ammoniak  oder  primären 
Aminen  oder  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  (1  Mol.),  NH3  und  Cyan- 
essigester (2  Mol.)  (H.  29,  R.  654;  C.  1897  I,  927;  1899  II,  118): 

CH3  CH3 

RCH_CO                      HgC.CN                     RCH_C=r^CCN 
ÜCOC2H0     NH3  CiHgOCO  ^  ÜC Nil-CO 
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Aehnlich  werden  a-Pyridone  ji^ewonnen  durch  Condensation  von  ß-Amidoketouen 
wie  Diacetonamin  CH;jCOCH2C(CIl3)2Nn2  oder  Acetylacetonamin  CH^CO. 
CH:C^^CH3)NH2,  mit  Cyanessigester  (B.  26.  R.  493\  sowie  von  ß-Amidocroton- 
säureester  mit  Alkylidenmalonsäureestern  (vgl.  S.  714  u    H.  Bl.  761). 

8.  Zur  Synthese  von  a,y-Dioxypyridinen  gelangt  man  durch  Einwirkung 
von  Natriumalkoholat  auf  ß-Acetamidocarbonsäureester  (C.  1899  II,  462): 

CH_COOR    CH3  CH_C;,OH)=CH 

CH3C NH CO    "'       "^  CH3C N=C(OH) 

ß-Acetamidocrotonsäureester  o,Y-Dioxypicohn. 

9.  Merkwürdig  ist  die  Bildung  von  ß-Chlor-  und  ß-Brom- 
pyridin  aus  Pyrrolkalium  oder  Pyrrol  und  NaOC2H5  beim  Er- 
hitzen mit  CCI3H  und  CBrgH  (S.  616). 

Mit  CH2I2  entsteht  Pyridin,  mit  CgH^CHCls  ß-Phenylpyridin  (B.  20,  191). 
Aus  Alkylpyrrolen  entstehen  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  Alkylpyridine  (B.  19, 2196). 

Verhalten:  Die  Pyridinbasen  sind  farblose  Flüssigkeiten 
von  eigenthümlichem  Geruch.  Das  Pyridin  mischt  sich  mit  Wasser, 
die  Löslichkeit  der  höheren  homologen  Glieder  nimmt  rasch  ab 
und  ist  in  der  Kälte  häufig  grösser  als  in  der  Wärme.  Die  Pyri- 
dine sind  tertiäre  Basen,  bilden  daher  mit  einem  Aequivalent 
der  Säuren: 

1.  Salze,  Die  Platindoppelsalze  der  Formel  (C5H5N.HC1)2 
PtCl^  verlieren  bei  längerem  Kochen  mit  Salzsäure  2HCI  unter 
Bildung  von  (C5H5N)2PtCl4  (vgl.  Pyrazole  S.  650).  Mit  vielen 
anorganischen  Salzen  geben  die  Pyridine  additionelle  Verbin- 
dungen, von  denen  diejenigen  mit  HgCl2  und  AuClg  characte- 
ristisch  und  zur  Trennung  einzelner  Basen  von  einander  geeignet 
sind   (A.247,  1;  vgl.   C.   1897  II,   129,  311). 

2.  Mit  Jodalkylen  vereinigen  sich  die  Pyridine  in  z.  Th. 
heftiger  Reaction  zu  Aikylpyridiniumjodiden,  Ebenso  wie  Jodalkyl 
addiren  die  Pyridine  auch  Chloressigsäure  und  deren  Homologe 
unter   Bildung   von  Pyridinbetainen,    ferner   Säurechloride  u.  a.  m. 

Wenn  man  die  Alkylpyridiniumjodide  mit  Natronlauge  behandelt,  so 
lagern  sich  die  intemiedi.ar  wahrscheinlich  entstehenden  Pyridiniumhydroxydc 
in  die  meist  ebenfalls  leicht  veränderlichen  isomeren  a-Oxydihydropyridinc  um, 
welche  bei  Zusatz  von  Ferricvankali  in  die  n-Alkyla-pvridone  übci^hen 
(B.  35,  2r)88): 

IIC=CM_CH  _  liC=CH_CH(UH)  llC=CH_CO 

HC-CH_NR(OII)  ^  IIC.:.CH_NR  ~  ~*  HC=CH_NR, 

4.  Durch  Erhitzen  auf  300°  bilden  die  Alkylpyridiniumjodide: 
Alkylpyridine  unter  Wanderung  der  Alkylgruppe  an  das  a-  oder 
Y-C-Atom  (Ladenburg,  B.  17,772),  ähnlich  wie  n-Alkylani- 
line  homologe  Aniline  liefern  (S.  7r)). 
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5.  Methylgruppen  in  a-Stellung  und  in  geringerem  Maasse  auch  solche 
in  ^'-Stellung  vermögen  sich  im  Gegensatze  zu  ß-sländigen  Alkylgruppen  mit 
Aldehyden,  wie  Formaldehyd,  Chloral,  Jienzaldehyd,  aldolartig  zu  condensiren, 
die  so  entstehenden  Alkine  spalten  z.  Th.  leicht  Wasser  ab  unter  Bildung  von 
Olefingruppen  {StilbazoUn)  (R.  84,  2223);  wie  Aldehyd  verhalten  sich  auch  Phtal- 
säure-anhydrid  und  -imid  (B.  86,  1663). 

6.  Durch  Oxydationsmittel  wie  Salpetersäure,  Chromsäure 
werden  die  Pyridine  meist  nicht  angegriffen,  dagegen  werden 
durch  Kaliumpermanganatlösung  alle  homologen  Pyridine,  auch 
die  Phenylpyridine,  zu  Pyridincarbonsäuren  (S.  725)  oxydirt,  welche 
bei  der  Destillation  mit  Kalk  schliesslich  Pyridin  liefern. 

Bemerken swerth  ist  hierzu,  dass  die  Phenyl-  und  Benzylpyridine  mit 
Permanganat  in  saurer  Lösung  zwar  Pyridincarbonsäuren  liefern,  in  alkalischer 
Lösung   jedoch     hauptsächlich    zu  Benzoesäure    oxydirt   werden  (B.  87i   1378). 

7.  Reductionsmittel,  wie  Natrium  und  Alkohole,  fuhren  die 
Pyridinbasen  in  Hexahydropyridine  oder  Piperidine  über,  welche 
durch  verschiedene  Methoden  zu  Fettkörpern  aufgespalten  werden 
können  (vgl.  Piperidin-Spaltungen  S.  732).  Durch  Erhitzen  mit 
HJ  werden  die  Pyridine  zu  Paraffinen  reducirt,  so  Pyridin  zu 
Pentan. 

8.  Halogen-,  Nitro-^  Sul/osäure-deuwate.  (S.  721)  werden  aus 
den  Pyridinen  weit  schwieriger  gewonnen    als   aus  den  Benzolen. 

Isomerien.  Die  aus  dem  Pyridin  durch  Ersetzung  der  Wasserstoffatome 
entstehenden  Derivate  können  in  ihren  möglichen  Isomerieen  aus  den  gegebenen 
Structurformeln  leicht  abgeleitet  werden  und  sind  den  Isomerieen  der  Benzol- 
derivate ganz  analog.  Bezeichnet  man  die  5  Wasserstoffatome  des  Pyridinkerns 
mit  Zahlen  oder  Buchstaben,  entsprechend  dem  Schema 

CH  \ 

.   ,/  3  \  o  ^O 

CH4    2CH  P     ^^ 


CHn    ICH  sO    a\ 

\N/  \/ 

N 
so  sind  die  Stellungen  1  und  o,  ferner  2  und  4  (ähnlich  wie  im  Benzol)  gleich- 
werthig  (vgl.  S.  26  u.  715).  Erslere  kann  man  als  Ortho-,  letzlere  als  MetaStellungen 
bezeichnen,  während  der  nur  einmal  vorhandene  Ort  3  der  ParaStellung  des 
l^enzols  entspricht.  Es  ergibt  sich  hieraus,  dass  die  Monoderivate  des  Pyridins 
C5ll4(X)N  in  je  drei  Isomeren  existiren  können,  wahrend  von  den  Biderivaten 
C5H3(X2)N  je  6  Isomere  möglich  sind.  Es  wird  dies  durch  die  Existenz  von 
3  Methyl-,  Propyl-  und  Phenyl-pyridinen  C.'^H4(R)N,  von  3  Pyridinmonocarbon- 
säuren  CßFl4(C02ll)N^i  von  (J  Dicarbonsäurcn  u.  s.  w.  bestätigt.  Die  Orls- 
])estimmung  der  Pyridinderivaie  ergibt  sich  häufig  durch  Ueberflthrung  der- 
selben in  Carbonsäuren  des  Pyridins. 

Die  Constitution  der  Pyrid  in  monocarbonsäuren.  Die  Con- 
stitution der  Pyridin-a-carbonsäure  oder  Picolinsäure  und  der  Pyridin-ß-carbon- 
säure    oder  Nicotinsäure    folgt    aus    ihrer  Entstehung    bei    der  Oxydation    von 
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a-  und  beziehungsweise  /J-riienylpyridin.  a-  und  /?-Phcnylpyridin  sind  aus 
a-  und  /^-Naphtochinolin  erhalten  worden :  durch  deren  C)xydalion  zunächst 
a-  und  ß-Phenylpyridindicarbonsäuren  entstehen,  aus  welchen  durch  Abspaltung 
von  2CO2  die  Phenylpyridine  gebildet  werden.  Dieser  Constitutionsbeweis 
setzt  demnach  die  Constitution  von  a-  und  /J-Naphtochinolin  (S.  751)  voraus: 
die  Ableitung  der  Constitution  der  Picolinsäure  veranschaulicht  das  nachfolgende 
Schema : 


CH=CK 


o\H  nyi 


CO2II- 


a-Naphtochinolin         a-Phenylpyridin- 

dicarbonsäure 


a  -Phenylpyridin       Pyridin-a-carbon 

s&ure 
a*Picolin  saure. 

Eine  einfachere  Methode  der  Ortsbestimmung  ist  aus  dem  Verhalten 
der  Pyridindicarbonsäuren  abgeleitet  worden  (Rec.  trav.  chim.  4,  290;  B.  19, 
R.  27;  vgl.  a.  B.  18,  2967):  Die  durch  Oxydation  von  Chinolin  entstehende 
Chinolinsaure  (Pyridindicarbonsäure)  hat  die  Stellung  (1,  2),  die  aus  Isochinolin 
entstehende  Cinchomeronsaure  die  Stellung  (2,  3).  Die  Chinolinsaure  liefert 
beim  Erhitzen  durch  Abspaltung  von  ICO2  Nicotinsaure,  die  Cinchomeronsaure 
aber  Nicotinsäure  und  Isonicotln säure  ;  die  Nicotinsäure  ist  daher  ß  =  2-Pyridin- 
carbonsäure,  die  Isonicotinsäure  y  =  3-Pyridincarbonsäure. 

Pyridin  C5H5N,  Kp.  115,20,  D^^  0,989  (C.  1903  I,  524).  wird 
aus  Knochenöl  gewonnen  und  entsteht  aus  allen  Pyridincarbon- 
säuren  durch  Destillation  mit  Kalk.  Sein  zerfliessliches  HCl- 
Salz  C5H5N.HCI  gibt  mit  PtCl4  ein  schwer  lösliches  Platin- 
doppelsalz PtCl4(C5H5N.HCl)2,  F.  240^.  Pyridinquecksilberver- 
bindungen  s.  B.  2»,  R.  295.  Jodmethylat  C5H.N(CH3)J,  F.  117^ 
(B.  2»,  R.  994). 

CH      CO  " 

Pyridinbctain  C5H5i\<; ^.     ,  F.  150»  u.  Z.,  entsteht  aus  Pyridin 

und  Chloressigsäure  (H.  23«  2609);  ähnlich  vereinigt  sich  das  Pyridin  mit 
einer  Reihe  anderer  AlkylhaloTde  sowie  mit  Acetonylchlorid  und  Phenacyl- 
bromid  zu  den  Verbindungen  CcnöNCCl^CHaCOCH:^  urd  C6H5.N(Br;CH2COC(jH5 
(C.  1899  I,  116;  1900  II,  581):  über  die  Addition  von  Pyridin  mit  Dinitro- 
chlorbenzol  s.  B.  32,  2571,  2834.  Phosgen  tritt  mit  2  Mol.  Pyridin  zu  Pyridin- 
carbonylchlorid  [CsHöNCCOIjCO  zusammen  (C.  1900  II,  460);  über  Addition 
von  Pyridin  mit  Säurechloriden  s.  B.  20,  R.  54;  Gaz.  chim.  ital.  39  II,  445; 
vgl.  a.  S.  244  u.  330.  —  Ueber  die  Bildung  von  Farbstoffen  bei  der  Einwirkung 
von  Bromcyan  und  Anilinen  auf  Pyridin  vgl.  f.  pr.  Ch.  [2]  60,  105. 

Mit  Na  und  Alkohol  reducirt  gibt  das  Pyridin  Piperidin,  mit  HJ  erhitzt 
norm.  Pentan. 

1.  Homologe  Pyridine.    Mcthylp3rridine  C5H4(CHo)N  Picoline  (von 

pix  Thcer,  weil  sie  aus  Knochentheer  gewonnen  wurden):  a-Pi Colin,  Kp.  130^, 
DiS  0,949.  gibt  durch  Oxydation  Picoiinsäure^  ß-PicoIin,  Kp.  143 0,  D15  0,9iil 
entsteht  durch  Destillation  von  Slrychnin  us.  Alkaloide)  (B.  23,  3555),  femer  beim 
Erhitzen  von  Glycerin  mit  Ammoniumphosphat  (S.  714),  sowie  auch  durch  Er- 
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hitzen  von  Trimethylendiaminchlorhydrat  (B.  2B,  2730);  gibt  durch  Oxydation 
Nicotinsäure.  y-Picolin,  F.  1440,  D15  0,957,  wird  auch  neben  a-Methylpyridin 
in  geringer  Menge  durch  Erhitzen  von  Pyridinjodmethylal  (S.  716)  erhalten: 
gibt  Isonicotinsäure, 

Dimethylp3rridine,  Lutidine  C5(CH3)2H3N :  im  Knoch^nöl  sind  haupt- 
sächlich o,ai-Lutidin,  Kp.  1420,  d.  0,942,  Q,y-Lutidin,  Kp.  1570,  D.  0,949, 
und  /J,y-Lutidin,  Kp.  1640,  enthalten  (B.  21,  1006;  29,  2996);  letzleres  findet 
sich  auch  im  schottischen  Schicferöl  (C.  1903  II,  205).  ß,ßi-lutidin,  Kp.  1700, 
wird  aus  seiner  Carbonsäure  (B.  28,  1113)  erhalten  und  findet  sich  im  Stein- 
kohlentheer  neben  a,ßi-Lutidin,  Kp.  1600  (B.  87,  2062). 

a-Aethylpyridin  Cß(C2H6)H4N,  Kp.  1480,  d.  0.949,  und  r-Aethylpyridin, 
Kp.  1650,  D,  0,952,  werden  durch  Erhitzen  von  Pyridinjodaethylat,  a-Aethyl- 
pyridin auch  aus  Methylol-a-picolin  (S.  724)  durch  Reduction,  ß-Aethylp3rridiii, 
Kp.  1660,  neben  der  y- Verbindung  durch  Destillation  von  Cinchonin  oder 
Brucin  (s.  Alkalo'ide)  mit  Kali  gewonnen. 

l,S,5-Trimethylpyridin,  CoUidin  C6(CH3)3H2N,  Kp.  1720,  wird  aus  dem 
synthetischen  DihydrocoUidindicarbonsäureester  (S.  714)  durch  Oxydation  Ver- 
seifung und  C02-Abspallung  dargestellt,  findet  sich  auch  im  schottischen  Schieferöl 
(C.  1903  II,  2U5);  1,3,4-CoUidin,  Kp.  165—1680,  im  Steinkohlcntheer  (B.  29, 
2998).  1,2,3-Trimcthylpyridin,  Kp.  185—1880  (C.  1900  I,  1161),  gibt  durch 
Oxydation  Carbocinchomeronsäure.  1,4-Methylaethylpyridin,  Aldehydcollidin 
C5(CH3XC2H5)H3N,  Kp.  1780,  ist  aus  verschiedenen  Aldehyd  Verbindungen  er- 
halten worden  (S.  713).  2  3-Methylaethylpyridin,  ß-CcUidin,  Kp.  190—2000, 
aus  Cinchonin  durch  Destillation  mit  Kali  (B.  85>  1351). 

a-Propylpyridin,  Con3rrin  C5(C3H7)Il4N,  Kp.  1670,  wird  aus  Coniin 
(s.  Alkalo'ide)  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  gewonnen.  a-Isopropylpyridin, 
Kp.  1580,  entsteht  neben  der  y- Verbindung  (Kp.  1780)  durch  Erhitzen  von 
Pyridinjodpropylat  oder  -jodisopropylat,  ferner  aus  Dimethylol-a-picolin  (»S.  724) 
durch  Reduction;  ähnlich  wird  Y-TertiärbutylpyridinC5H4N[Y]C(CH3V  Kp.  i960 
bis  1970,  aus  Trimethylol-Y-picolin  (S.  725)  gewonnen. 

Parvolin,  v-Tetramethylpyridin,  Kp.  227 — 2300,  im  Steinkohlcntheer 
(B.  28,  796). 

a-  und  y-Benzylpyridin  C5H4N(CH2C6H5),  Kp.  2760  und  2870,  aus 
Pyridinchlor-  oder -jodbenzylat  bei  2700  neben  einer  geringen  Menge  ß-Bcnzyl- 
pyridin,  F.  340,  Kp.  2870,  welches  besser  aus  ß-Benzoylpyridin  (S.  725)  durch 
Reduction  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  dargestellt  wird  (B.  36,  2711). 

ß,ßl-Dibcn2ylpyridin  C5H3(C7H7)2N,  F.  890,  erhält  man  durch  Conden- 
sation  von  Benzaldehyd  mit  Benzoylpiperidin  (S.  725)  (A.  280.  36). 

o-  und  ß-Phenylpyridin  C5(C6M5)H4N,  Kp.  2690  und  2700,  werden  aus 
ihren  Carbonsäuren,  den  Spaltungsproducten  von  a-  und  ß-Naphtochinolin, 
durch  C02-Abspaltung  dargestellt  (vgl.  S.  718),  das  a-Phenylpyridin  auch  aus 
dem  a-Phenyl-ai-pyridon  (S.  723)  durch  Zinkstaubdestillation  (B.  2»,  1678). 
p-Nitrophenylp3rridin,  F.  1170,  aus  Nitroisodiazobenzol  und  Pyridin  (S.  120) 
gibt  durch  Reduction  p-Amidophenylpyridin,  F.  1020,  welches  durch  Ent- 
amidiren  a-Phenylpyridin  liefert  (B.  29,  167).  Dinitrophenylpyridin,  F.  1180 
(B.  29,  279).  y-Phenylpyridin,  F.  770,  Kp.  2740,  durch  Umformung  des  Con- 
densaiionsproductes  von  Acetessigester  mit  Benzaldehyd  und  NH3  (vgl.  S.  714); 
ein  Gemisch  von  a-  und  y-Phenylpyridin  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von 
Benzoldiazoniumsalzen  auf  Pyridin  (vgl.  B.  87,  1370). 

a,ai-Phenylmethylpyridin,  cJC6H5XCll8)H3N,  Kp.  2810,  aus  Cinn- 
amylidenacetoxim  (S.  714  u.  B.  28,  1727).   a,arDiphenylpyridin,  F.  820,  wurde 
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gewonnen  1.  durch  Destillation  des  Oxims  von  Cinnamylenacetophenon  (vgl. 
iiildungsw.  3  S.  715),  2.  aus  cai-Diphenyl-j'-pyridincarbonsäure,  die  aus  Diphen- 
acylmalonsäure  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  entsteht,  und  3.  durch  Oxydation  von 
a-Phenylnaphtocinchoninsäure  (B.  29,  798;  80,  1499).  1,3,5-Triphcnylp3rridin, 
F.  1370,  1^2,4,5-  4ind  1,2,3,5-Tetraphenylpyridin.  F.  1790  und  2330,  und  Penta- 
phcnylpyridin,  F.  1790und  2400,  entstehen  aus  Henzaldiacetophenon,l,8-DibenzoyI* 
diphenylpropan,  D^soxybenzoKnbenzvlidcnacetophenon  und  Benzamaron  mit 
Hydroxylamin  (vgl.  S.  715  Bldgsw.  3'  u.  A.  802,  233,  240;  808,  225). 

5',>'-Dipyridyl  (C5H4N)2  +  2H20,  F.  730  ^1140),  Kp.  3050,  bildet  sich 
neben  einem  öligen  polymertn  Pyridin  (C5H5N)x  aus  Pyridin  durch  Einwirkung 
von  Natrium  (B.  24i  1478).  Aehnlich  entsteht  beim  Erhitzen  von  a,ai-Lutidin 
ein  Tctramcthyldipyridyl  [C5H2(CH3)2N]2,  F.  1490;  letzteres  liefert  bei  der 
Oxydation  eine  Dipyridyltetracarbonsäure,  die  durch  C02-Abspaltung 
in  das  y.y-Dipyridyl  übergeht  (B.  82,  2209).  ß,ß-Dipyridyl,  F.  680,  Kp.  2870, 
aus  seiner  Dicarbonsäure,  einem  Oxydationsproduct  des  Phenanthrolins  (S.  751). 
Ueber  ein  weiteres  Dipyridyl  vgl.  B.  21,  1077. 

Vinylpyridin  C5;C2H3)H4N,  Kp.  1600,  entsteht  aus  Picolylalkin  (S.  724) 
durch  Il20-Abspaltung,  aus  Pyridyl-ß-brompropionsäure  (S.  730)  durch  CO2  und 
HBr-Abspaltung,  sowie  beim  Leiten  von  Aeihylen  mit  Pyridindampf  durch 
glühende  Röhren  (B.  20,  1644;  A.  266.  229). 

«Propenylpyridin  (CßlliNOCHtCHCHn.  Kp.  2900,  gewöhnlich  Allyl- 
pyridin  genannt,  entsteht  aus  Picolin  und  Paraldehyd  beim  Erhitzen  auf  2G00 
(A.  247,  26);  es  gibt  bei  der  Reduction  mit  Na  und  Alkohol:  Propylpiperidin 
oder  inactives  Coniin  (S.  765).  Styrylpyridin,  Stllbazol,  C5(CH:CHC6H5)H4N, 
F.  610,  Kp.  3250,  durch  Erhitzen  von  «Picolin  mit  Benzaldehyd  und  /nCl2: 
ähnlich  reagirt  der  Benzaldehyd  und  seine  Substitutionsproducte  auch  mit 
anderen  a-methylirten  Pyridinen,  wie  aai-Mcthylphenylpyridin,  a,y-Lutidin ; 
«at-Lutidin  gibt  orti-Distyrylpyridine  ArCn:CH^C-,n3N)CH:CHAr  (B.  33, 
34-4;  84,  464,  1893;  85,  2774,  2790;  86,  118,  119,  1683). 

2.  Halogenpyridiue :  Am  Kern  halogensubstituirte  Pyridine 
werden  nur  schwierig  durch  directe  Einwirkung  der  Halogene 
auf  Pyridine  gewonnen:  bei  den  homologen  Pyridinen  substituirt 
namentlich  Brom  zuweilen  die  Alkylgruppe  (vgl.  B.  26,  2985;  28, 1759). 
Leichter  wird  der  Ersatz  der  Pyridinwasserstoffatome  durch  Er- 
hitzen des  Pyridins  oder  der  Oxypyridine  mit  PCig  oder  SbCl^ 
erreicht. 

Durch  Erhitzen  von  Pyridin  mit  PCI5  auf  2100  bis  2200  erhält  man: 
a^ax'Dichlorpyridin,  F.  880,  (\as  auch  aus  Dichlorisonicotinsäure  — CO2  entsteht, 
drei  Trichlorp3rridine,  F.  500,  ggo  und  720,  femer  1,2  4,6-,  1,2,3,4-  und  1,2.3  6- 
Tetrachlorpyridin,  F.  910,  220  und  750,  und  als  Hauptproduct  Pentachlor- 
pyridin  CfjClsN,  K.  1250,  jas  auch  aus  Dioxypyridin  oder  Glutaconimid  mit 
PClr,  (vgl.  S.  712),  sowie  neben  niedrigeren  Chlorirungsproducten  hei  längerer 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Pyridinchlorhydrat  erhalten  wird.  Durch  Erhitzen 
mit  alkohol.  NII{  hind  aus  den  höher  chloririen  Pyridinen  verschieden  Amido- 
chlorpyridine  gewonnen  worden  ((M 898  II,  849;  1899  II,  1055;  1900  1, 
135,  350,  552,  818;  II,  110,  482). 

a-Chlorpyridin ,  Kp.  1()60,  wird  aus  a-Oxy]iyridin  oder  besser  aus 
n-Alkylpyridonen  i'S.  722)  mit  PCI5  dargestellt;  ähnlich  liefern  die  n-Alkyl- 
]>yridone    mit  POHr^-j-  PHr.-^:  a-Brompjrridin,   Kp.  1930;    behandelt    man  das 
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Chlorpyridin  mit  Jodmethyl,  so  entsteht  a-Jodpyridinjodmethylat  C5ll4jN(CH3j) 
(I?.  82,  1297).  ß-Chlor-  und  ß-Brompyridin,  Kp.  148«  und  170»,  erhält  man 
aus  Pyrrol-Kalium  mit  CCI3H  und  CBr3H  (S.  716).  Homologe  ß-Ilalogen- 
pyridine  s.  C.  1900  I,  817.  a-Phcnyl-oi-chlorpyridin,  F.  34»,  aus  Phenyl- 
pyridon  s.  B.  20,  1679.  y-Chlorlutidin  C5(CH3^H2C1N,  Kp.  176-1780,  aus 
Lutidon  (A.  881,  254). 

8.  Pyridinsulfosäuren :  ß-Pyridinsulfosäurc  CöH4(S03H)N,  entsteht 
aus  Pyridin  mit  rauchender  Schwefelsäure.  Ihr  Natriumsalz  gibt  durch  De- 
stillation mit  CNK  /?-Cyanpyridin,  das  Nitril  der  Nicotinsäure  (S.  726),  durch 
Schmelzen  mit  Kali  /JOxypyridin.  n-Pjrridinsulfosäure,  F.  2400,  und  Lutidin- 
^'-sulfosäure  werden  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Mercapiane  (S.  724) 
erhalten  (B.  88,  1556).  Durch  Erhitzen  von  Piperidin  mit  SO4H2  werden 
neben  dem  Pyridin  Pyridindisulfosäuren  erhalten. 

4.  Nitropyridine :  Der  Nitrirung  scheint  der  Pyridinkern  nur  zugänglich 
zu  sein,  wenn  sich  an  demselben  NHy»  Oll-  oder  dgl.  Gruppen  befinden,  welche 
auch  beim  Benzol  die  Nitrirung  erleichtern  (vgl.  S.  178). 

Durch  Nitriren  des  ß-Oxypyridins  (S.  722)  in  Form  seines  Acetylesters 
mit  N203-haltiger  Salpetersäure  entstehen  zwei  Nitrooxypyridine,  F.  2110  und 
295—2980  u.  Z.,  und  Dinitrooxypyridin,  F.  133  0  (B.  28,  R.  911).  Uebcr  Nitro- 
amidonicotinsäuren  s.  Nicotinsäure  (S.  726). 

5.  Amino-  und  Hydrazinopyridine  können  aus  a-  und  y-  (nicht 
aber  /f-)  Halogenpyridinen  durch  Einwirkung  von  NH3  erhalten  werden.  Amino- 
pyridine  wurden  femer  aus  den  Pyridincarbonsäuren  1.  durch  Einwirkung  von 
KOBr  auf  deren  Amide  (Hofraann'sche  Reaction)  (C.  1902  II,  647)  oder 
2.  durch  Ueberführung  der  Säureazide  mit  Alkohol  in  Pyridylurethane  und 
Spaltung  der  letzteren  (Curtius'sche  Reaction)  dargestellt.  Den  Anilinen 
kommen  die  in  ^-Stellung  amidirten  Pyridine  in  ihrem  Verhalten  am  nächsten, 
indem  sie  sich  wie  jene  in  Diazo-  und  Diazo am ido Verbindungen,  sowie  in 
Azofarbstoffe  überführen  lassen. 

a'Aminop3rridin,  F.  560,  Kp.  2040,  aus  a-Chlorpyridin  mit  Chlorzink- 
ammoniak bei  2200,  aus  a-  oder  a^-Aminonicolinsäure  durch  Abspaltung  von 
CO2,  sowie  aus  aPicolinsäureamid  (B.  27,  1317,  R.  410;  A.  288,  253;  B.  82, 
1301).  a-Anilinopyridin,  F.  1080,  aus  Chlorpyridin  und  Chlorzinkanilin  (B.  85, 
3671).  ß-Aminopyridin,  F.  640,  Kp.  2510,  aus  Nicotinsäureamid  mit  KOBr 
(B.  28,  R.  322),  sowie  durch  Spaltung  von  ß-Pyridylurethan  (C6Hr,N)NH 
CO2C6H5,  F.  870,  t)der  Dipyridylharnstoff,  welche  man  aus  Nicolinsäure- 
azid  (S.  726)  mit  Alkohol  oder  Wasser  erhält  (B.  81,  2493).  Diazopyridin- 
salze,  ß-Diazoamidopyridin  (C5H4N)N:N.NH(C5H4N),  Pyridinazo- 
resorcin  s.  1.  c.  /?,/?i-Diamino-a,ai-lutidin  C5(CH3)2(NH2)2nN,  F.  1700,  aus 
I^utidindicarbonsäurediazid  etc.  (B.  88,  1114). 

Y-Aminopjnridin,   F.  1550,    aus  Isonicotinsäureamid   (C.  1902  II,   048). 

Y-Amino-a,ai-lutidin,F.1860,  Kp.  2460,  ausderAminolutidindicarbonsäure. 

y-Lutidylhydrazin  C:,(CH3)2(NlINfl2)H2N,  F.  1160,  aus  y-Chlorlutidin 
mit  Hydrazinhydrat  bei  1500;  mit  Phenylhydrazin  gibt  Chlorlutidin  y-Phenyl- 
hydrazinolutidin  CßHöNHNH^CyllgN),  welches  durch  Oxydation  Benzolazo- 
lutidin  CßHsNiNCCyHgN),  F.  630,  gibt  (B.  86,  1111).  Gechlorte  Amido- 
pyridine  s.  S.  720: 

6.  Oxypyridine:  Die  Oxypyridine  entsprechen  den  Amido- 
phenolen,    indem    sie    mit  Basen    und    mit  Säuren    Salze   bilden. 
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Sie  werden  besonders  leicht  durch  Abspaltung  der  Carboxyle 
aus  den  Oxypyridincarbonsäuren  gewonnen,  welche  letzteren 
grossentheils  aus  den  entsprechenden  Pyronderivaten  (S.  704)  mit 
NHg  erhalten  wurden.  Durch  Eisenchlorid  werden  die  Oxy- 
pyridine  meist  roth  gefärbt. 

Die  o-  und  y-Oxypyridine  zeigen  andrerseits  das  Verhalten 
von  cyclischen  Imiden  oder  Lactamen,  wonach  sie  als  Ketth 
oder  Oxo^tmzXz  von  Hydropyridinen :  Pyridone  aufzufassen  sind. 
Für  die  a-  und  Y-Monoxypyridine  kommen  demnach  folgende 
Formeln  in  Betracht. 

'•    C»<CH=CH-^N  C(0HXCH-CH>N 

II.  CH<^H-CO>j,H  CO<^«I^H>NH 

a-Oxypyridin,  a-Pyridon  y-Oxypyridin,  y-Pyridon. 

Für  die  a,ai-Dioxypyridine  oder  Glutaconimide  sind  die  Formeln: 

in  Erwägung  zu  ziehen  (vgl.  Pyrazolone,  Isoxazolone,  Henziraidazolone,  Indoxyl, 
Isatin  u.  a.  m.). 

Während  es  unentschieden  bleibt,    welche   von    den    beiden    möglichen 

Formulirungen    den    a-  und  y«Oxypyridinen   selber   zukommt,   leiten   sich   von 

beiden  Formen  Alkylderivate  ab,  in  denen  der  Alkylrest  den  Imid-  bez.  Hydro- 

xylwasserstoff  ersetzt   (B.  24i    3144).     Die   Umsetzungen    der   n-Alkylpyridonc 

ähneln  denen  der  Antipyrine  (S.  660),  indem  sie  mit  PCI5  die  Halogenalkylate 

der  a-  bez.  y-Chlorpyridine  geben,  welche  mit  Natronlauge  die  n-Alkylpyridone 

regeneriren,   mit  Kaliumsulf hydrat  und  Kaliumselenid  n-Alkylthio-  bez.  seleno- 

pyridone  liefern  etc.     Man  hat  daher  wie  für  die  Antipyrine,  so  auch  für  die 

n-Alkylpyridone    die   Annahme    eines    Rrückensauerstoffs,    d.  h.    der    Gruppe 

il  li 

RN_0_C,  vorgeschlagen  (vgl.  A.  881,  245;  B.86,  1062). 

1.  Monoxypyridine:  i-Oxypyridin,  a-Pyridon  C5H5ON,  F.  106^, 
Kp.  281^,  entsteht  aus  seinen  Carbonsauren:  Oxynicotin-  und  Oxychinolin- 
säure  (S.  729),  gibt  mit  Brom wasser  Dibromoxypyridin  C5H3Br20N,  F. 206 0, 

mit  Jodaethyl:     n-Aethyl-a-pyridon    CH<^jJ~^2>NC2H5,    Kp.  2470, 

während  das  Silbersalz  des  a-Oxypyridins  mit  Jodaethyl :  a- A ethoxypyridin 

^"<Cn-CH^— "-^^''  ^P'  '^^^^'  ^'^^^^^\   a-Methoxypyridin    erhält  man 

auch  aus  a-Pyridin  mit  Diazomethan  (S.  600  und  B.  28,  162Ö).  n-Alkyl- 
a-pyridone  bilden  sich  femer  allgemein  aus  den  Halogenalkylaten  der 
a-Chlorpyridine  mit  Natronlauge  (s.  oben),  sowie  aus  Pyridinhalogenalkylatcn 
durch  Einwirkung  von  Natronlauge  und  Ferricyankali  (S.  716);  durch  Erhitzen 
mit  Phosphorhalogeniden  werden  die  n-Alkylpyridone  unter  Abspaltung  von 
Ilalogenalkyi  in  a-Halogenpyridine  (S.  720)  umgewandelt  (B.  82,  1297): 
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l,3Dimethyl-a-p3rTidon,  Psettdolutidostyril^  Mesitenlactam^  F.  180 0,  ent- 
steht aus  dem  Dimethylcuinalin  oder  Mesitenlacton  (S.  704)  mit  NH^,  sowie 
aus  seinen  Carbonsäuren;  es  wird  durch  Nitriren  in  ein  Nitropseudolutido- 
styril  übergeführt,  welches  durch  Reduction  Amidopseudolutidostyril 
C5;CH3)2(OH)(NH2)HN,  F.  205°,  liefert  (C.  1898  I,  848)  a-PhcDyl-arpyridon, 
F.  1970,  aus  Phenylcumalin  mit  Ammoniumacetat;  mit  Anilin  entsteht 
a,n-Diphenyl-ai-pyridon,  F.  1450  (ß.  29,  1677). 

2-Oxypyridin  C5H4(OH)N,  F.  124  0,  destillirt  unzersetzt;  es  entsteht  aus 
/^•Pyridinsulfonsäure  durch  Schmelzen  mit  Kali  (B.  28,  R-  911)  oder  aus 
/tf-Amidopyridin  mit  salpetriger  Säure,  sein  Aethylaether  C5H4(OC2H5)N  aus 
/J-Brompyridin  mit  alkohol.  Kali. 

8-Oxypyridin,  y-Pyridon  C5H60N(-|-  H2O;,  F.  1480,  entsteht  aus  seinen 
Carbonsäuren :  Oxypicolin-  und  Ammonchelidonsäure  (S.  729),  gibt  mit  Jod- 
methyl n-Methyl-T-pyridon  0C<^^=^|^>NCH3,    F.  890.    ^Metboxy- 

Pyridin    (CH30)C<^^-^j]|>N,   Kp.  1900,   entsteht  aus  y-Chlorpyridin  mit 

Natriummethylat   und   wird   im  Gegensatze   zu    seinem  Isomeren   mit  HJ-Säure 
in  Jodmethyl  und  y-Pyridon  zerlegt. 

1,6- Dimethyl- 3- oxy  Pyridin ,     y-Lutidon     C5(CH3)2H30N(4-1V2H20) 
F.  2250,    entsteht   aus    Lutidondicarbonsäure  (S.  728),    sowie    aus   Dehydracet- 
säure  (S.  704)   beim    Erhitzen    mit   NH3   (B.  28,  R.  644);    mit   Phenylhydrazin 
liefert    das    y-Lutidon    ein    Phenylhydrazon    (C7H9N)NNHC6H5/  F.   125« 
(J.  pr.  Ch.  [2]  64,  496). 

n- Methyl- Y-lutidon  entsteht  auch  aus  y-Chlorlutidinjodmethylat  mit 
verd.  Natronlauge  (A.  881,  256);  vAethoxylutidin,  Kp.  2070,  aus  y-Amido- 
lutidin  (S.  721)  beim  Diazotiren  in  alkoholischer  Lösung  (B.  27,  1328).  Nit ro- 
und Amidolutidon  s.  C.  1898  I,  1124. 

2.  Dioxypyridine:  1,5-Dioxypyridin,  Glutacanimiä C5H5O2N,  F.  184 0, 
(1930?),  entsteht  aus  Oxyglutarsäureimid,  Glutaconaminsäure  oder  Glutacon- 
diamid,  sowie  aus  Dioxydinicotinsäure  (S.  729)  (C.  1898  I,  946).  Seine  Salze 
(Chlorid -}- H2O,  Sulfat -J-2H2O)  werden  schon  durch  viel  Wasser  zersetzt. 
Durch  Zinkstaubdestillation  gibt  es:  Pytidift,  mit  PCI5:  Pento  chlor pp'idin  (vgl. 
S.  712). 

1,4-Dioxypyridin,  F.  2480,  welches  durch  seine  Blaufärbung  mit  Eisen- 
chlorid ausgezeichnet  ist,  wird  aus  /ff-Oxypyridin  durch  Natronschmelze  (vgl. 
S.  729)  erhalten;  es  bildet  durch  Oxydation  mit  Mn02  und  Schwefelsäure  ein 
Pyridinchinon  C5II3O2N  (C.  1898  I,  250). 

Verschiedene  isomere  Dioxypyridine  sind  ferner  durch  Schmelzen 
der  Pyridindisulfosäuren  mit  Kali  (B.  17,  1832),  aus  Komenaminsäure  oder 
Dioxypicolinsäure  (S.  729)  (B.  18,  R.  633)  durch  CO2- Abspaltung  u.  a.  m.  ge- 
wonnen worden. 

2-Methyl-i,6-dioxypyridin  C6(CH3)H402N,  F.  1910,  2-Aethyl-,  2-Ben2yl. 
dioxypyridin  u.  s.  w.  werden  aus  Methyl-,  Aethyl-,  Benzylglutaconsäureester 
mit  Ammoniak  gewonnen  (B.  26,  R.  318,  587),  •v-Phenyl-i.s-dioxjrpjnridin, 
F.  2550  (C.  1899  I,  622).  Diese  Dioxypyridine  entsprechen  dem  Resorcin  in 
der  Benzolreihe,  geben  daher  gleich  diesem  mit  Phtalsäureanhydrid :  Farbstoffe 
(vgl.  S.  487  und  B.  26,  1559). 

1,3-Dioxypicolin,  F.  3310,  wird  aus  der  synthetischen  Dioxypicolin- 
carbonsäure  (S.  729)  erhalten,  liefert  mit  N2O3  ein  Nitrosodioxypicolin, 
welches  bei  der  Behandlung  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  ein  Trioxypicolin, 
F.  2640,  gibt  (B.  32,  1985,  vgl.  C.  1897  II,  490). 
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3.  Trioxy Pyridine:  i,:j,5-Trioxypyridin,  Triketopiperhiin  C5U5()3N, 
zersetzt  sich  bei  220 — 230^,  entspricht  dem  Phloroglucin  (S.  197);  es  entsteht 
aus    Glutazin    beim    Kochen   mit   Salzsäure    und  geht  beim  Erhitzen    mit  Nila 

wieder  in  dieses  über.    Glutazin,  ß-Imidogltäarimid  NH:C<^U2-^^^>NH(r), 

F.  3000  u.  Z.,  wird  aus  Acetondicarbonsäure  durch  Erwärmen  mit  NH^  ge- 
wonnen (B.  20i  2655).  Ein  isomeres  Trioxypyridin  ist  die  Pyromekazonsäure« 
welche  aus  Pyromekonsäure  (S.  705)  mit  NH3  entsteht;  sie  gibt  mit  Fe2Cl(j 
eine  indigoblaue  Färbung  (vgl.  S.  723  1,4-Dioxypyridin). 

7.  Thiopyridine :  Mercaptane  der  Pyridinreihe  werden  ähnlich  den 
Aminen  (S.  721)  aus  a-  oder  "y-Halogenpyridinen  mit  alkohol.  KSH-Lösung 
gewonnen  (H.  38,  155G/:  a-Pyridylmercaptan ,  Thiopyridon  C^H^SN,  gelbe 
Prismen,  F.  125^,  aus  a-Chlorpyridin,  gibt  mit  Jod  ein  Disulfid  (C5H4\)2S.^ 
F.  580,  mit  Salpetersäure:  Pyridin sulfosäure  (S.  721),  mit  Jodmelhyl  Methyl- 
a-Pyridylsulfid,  Kp.  197  0;  letzteres  entsteht  auch  durch  Destillation  aus  dem 
Jodmethylat  des  n-Mcthylthiopyridon  C5H4SN(CH8),  F.  90«;  n-Methylihio- 
pyridon  wird  aus  n-Methyl-a-pyridon  mit  P2S6,  sowie  aus  a-Jodpyridinjod- 
melhylat  mit  KSH  (s.  oben)  gewonnen,  mit  Selenkalium  liefert  das  Jodpyridin- 
jodmethylat:  n-Methyl-a-selenpyridon  C5H4SeN(CH3) ,  F.  80 0,  dessen  Jod- 
methylat durch  DesüUation  Methyl-a-pyridylselcnid  (C5H4N)SeCH.,,  Kp.  212", 
liefert  (A.  381,  245). 

aai-Lutidyl-Y-mercaptan,  TJuolutidon  C5(CH3)2H3SN,  F.  2240,  aus 
Y-Chlorlutidin ;  Lutidylsulfid  (CyHgN^zS,  F.  H30,  Disulfid,  F.  570;  mit 
alkalischer  H202-I-'Ösung  wird  Lutidyl-y- sulfosäure  erhalten.  n-Methyl- 
thiolutidon  C5(CH:})2n2SN(CH3),  F.  2680,  aus  y-Chlorlutidinjodmethylat  mit 
KSH,  liefert  mit  Jodmethyl  das  jodmethylat  des  Methyl-if-lutidylsulfid  (CyHgN) 
SCH3,  F.  510,  Kp.  233 0;  durch  Oxydation  mit  Chlorwasser  gibt  das  n-Methyl- 
thiolutidon  ein  Trioxyd  C7n8N(CH3VS03  (A.  881,  245). 

8.  Pyridylalkoliole :  Pyridylalkohole  oder /^«r/KÄj/tw  entstehen  1.  aus 
a-  und  y-alkylirten  Pyridinen  durch  Aldolcondensation  mit  Aldehyden  beim 
Erhitzen  mit  Wasser,  2.  au»*  ihren  Bromwasserstoffestern,  den  in  der  Seiten- 
kette bromirten  homologen  Pyridinen,  3.  aus  den  entsprechenden  Ketoncn 
durch   Reduction: 

ß-Pyridylcarbinol  C6H4N[ß]CH20H  wird  aus  seinem  Bromid  ge- 
wonnen, das  aus  ß-Pikolin  mit  Brom  bei  1500  entsteht  (B.  88.  3498);  ähnlich 
wird  aus  BromcoUidin  durch  Kochen  mit  Wasser  a-Picolyl-ß'-methylcarbinoI 
C5ll3(CH3)NCH  ()H)CH3,  Kp.  2400,  gewonnen  (B.  28,  1759).  Pyridyl-o-aethyl- 
carbinol  C5H4N[a]CH(6H)C2U5,  Kp.  213—218«,  a-  und  Y-Pyridylphenyl- 
carbinol  C5H4N.C\OH)CfiIl5,  F.  82«  und  1260  durch  Reduction  von  o-Pyridyl- 
aethylketon   bez.  a-  und  y-Pyridylphenylketon   mit    Na- Amalgam  (B.  87,  1370). 

Aus  a-  und  y-alkvlirten  Pyridinen  mit  Aldehyden  wurden  die  folgenden 
Alkine  erhalten:  (B.  22,  2538;  28,  2709;  84,  2233;  85, 1343;  86, 2904;  87,  737; 
A.301, 124):  Methylol-a-picolin,  Picolylalkin{(Z^\\^)aQYi<f:\\*i,0\\,  Kpgllö», 
entsteht  neben  Dimcthylola-picolin(C5H4N)a-CH^CHo.OH)2,  F.780,beim  Erhitzen 
von  a-Picolin  mit  Formaldehyd;  letzteres  zerfällt  beim  Destilliren  in  IfjO  und 
Methylenmethylol  a-picolin  (C5ll4N)a-C(CH2.üH):CH2;  Methylol  a-picolin  gibt 
l)eim  Erhitzen  mit  HBr-  und  IlJ-Säure  o-Brom-  und  Jodaethylpyridin  C5H4N-a- 
CH2Cn2X,   unbeständige  Oele,   die   sich   leicht  in  die  hochschmelzenden  cycl. 

Pyridiniuni'^abe  /,„\,,„  ,;,,,  ^„^;    F.  2130  und  2270,    umlagern,  und  sich  mit 

CH.CH:Na.CH2 

MI:i  und  Aminen  zu  a-Pyridaethylamin    (C5n4N;a  CH2.CH2NII2.    Kp.i2  91*>, 
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etc.  uniselzen  (IJ.  37,  1*51).  —  Aus  Y-PJcolin  und  Formaldehyd  entsteht  Tri- 
methylol-y-picolin  (C5ll4N)T-C(CHoOH)3,  K.  15()-1570,  mit  ß-CoUidin :  -Di- 
methylolcollidin  [C5HVC2H5)N]y-CH(CH20H>,  K.  1030,  mit  a-Aethylpyridin : 
Methylol - a •  aethylpyridin  '(C5H4N)a -  CHJCrfOCHgOH.  Durch  Reduction 
mit  HJ- Säure,  Phosphor  und  Zinkstaub  liefern  diese  Alkine  die  entsprechenden 
Alkylpyridine ,  durch  Oxvdation  Pyridincarbonsäuren.  Aethylol-a-picolin 
(C5ll4N)a-CH2CH(ÜH)CH3,'F.320,  Kp.2ol240,  und Benzylol-a-picolin  (C5H4N) 
a-CH2.CH(OH)C6H5,  F.  970  aus  Picolin  mit  Acet-  und  Benzaldehyd.  Trichlor- 
aethylol-a-picolin,  F.  870,  aus  a-Picolin  mit  Chloral;  Umsetzungen  vgl.  S.  730. 

9.  Pyridylketone :  Ketone  der  Pyridinreihe  werden  durch  Destillation 
der  Pyridincarbonsäuren  mit  fetten  oder  aromatischen  Carbonsäuren  in  Form 
ihrer  Kalksalze  (Engler  B.  24,  2525),  sowie  auf  ringsynthetischen  Wegen  er- 
halten (B.  30,  2295;  31,  1025);  durch  Reduction  liefern  sie  secundäre  Alko- 
hole neben  Pinakonen. 

1-Pyridylmethylketon  (CH3CO)C5ll4N,  Kp.  1920,  aus  picolinsaurem 
und  essigsaurem  Calcium,  Ox im,  F.  1200,  Phenylhydrazon,  F.  1550;  Con- 
densationsproducte  mit  aromatischen  Aldehyden  vgl.  B.  35,  4061.  2-PyTidyl- 
methylketon,  Kp.  2200,  aus  nicolinsaurem  mit  essigsaurem  Calcium.  i-Plcolin- 
imethylketon  (COCH3)C5H3(CH3)N,  Kp.  233  ^  entsteht  aus  dem  entsprechenden 
Alkin  (s.  o.)  durch  Oxydation  (li.  28,  1764).  1-Pyridylaethylketon  (C2H5CO) 
C5H4N,  Kp.  2050,  wird  durch  Reduction  mit  Na  und  Amylalkohol  in  a-Aethyl- 
piperylalkin  C2H5CH(OH\C5ll9NH  und  weiterhin  in  (d-[-l)-Coniin  (S.  766) 
11  hergeführt.  Phenyl-^-pyridylketon  C6H5CO.C5H4N,  Kp.  3070  (B.  20, 1209),  aus 
Benzoylpicolin-  oder  -isonicotinsäure  (S.  727],  gibt  2  isomere  Oxime,  F.  1420  und 
1620  (B.  29,  R.  832)  Phenyl-a-  und  y-pyridylketon,  Kp.  3170  und  F.  720, 
Kp.  3150,  aus  den  Benzylpyridinen  (S.  719)  durch  Oxydation.  /?,/5i-Diacetyl- 
a,ai-lutidin  C5H(COCH3)2;CH3)2N,  F.  740,  wird  aus  Methenylbisacetylaceton 
(CH3CO)2CH.CH:C(COCH3)2  mit  Ammoniak,  sowie  durch  Oxydation  mit  N2O3 
aus  seinem  Dihydroderivat  gewonnen,  welches  aus  Methylenbisacetylaceton 
mit  NH3  entsteht  (B.  30,  2295;  A.  297,  71);  ähnlich  wurden  verschiedene 
andere  Pyridylketone  aus  ihren  synthetischen  Dihydroderivaten  gewonnen,  so 
das  y-Phenyl  ßjßi-diacetyllutidin,  F.  1880,  aus  Benzalacetonylaceton  mit  Amino- 
acetylacelon.  TB.  31,  1026).  p-Nitrophenyl-a-picolylketon  N02C6H4COCH2[a] 
C5n4N,  ¥  1600,  aus  dem  entsprechenden  Alkin  (B.  35,  1165).  l-Acetacetyl- 
pyridin  (C5H4N)COCH2COCH3,  F.  500,  Kp.jö  137—1430  aus  Picolinsäure- 
esier,  Aceton  und  Natriumaethylat  (B.  29,  R.  846) ;  ebenso  aus  Nicotin-  und 
Isonicotinsäureester :  2-  und  3-Acetacetylpyridin  (M.  22,  615}. 

10.  Pyridincarbonsäuren:  Carbonsäuren  der  Pyridinbasen 
entstehen,  abgesehen  von  ihrer  Bildung  durch  ringsynthetische 
Methoden,  aus  den  homologen  Pyridinen  durch  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganatlösung,  wobei  Alkyl-  sowohl  wie  Phenylgruppen 
in  COOH  verwandelt  werden  (vgl.  S.  717):  ebenso  werden  in 
den  condensirten  Pyridinderivaten,  wie  Chinolin,  Isochinolin  u.  s.  w., 
die  Benzolringe  unter  Aufspaltung  zu  Carboxylresten  oxydirt. 
Daher  geben  die  meisten  Alkaloide  als  Abkömmlinge  des  Pyri- 
dins bei  energischer  Oxydation  schliesslich:  Pyridincarbonsäuren. 
Trennung  der  aus  Pyridinbasengemengen  erhaltenen  Säuren  s.  B. 
88,  1225  u.  a.  O. 


72G  Pyridingmppc. 

Aus  den  Pyridinpolycarbonsäuren  können  die  niederen 
Säuren  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  gewonnen  werden;  es  werden 
dabei  meist  die  in  a-Stellung  befindlichen  COOH-Gruppen  zu- 
nächst abgespalten  (vgl.  Pyrazolcarbonsäure  S.  655  u.  a.  m.);  beim 
Erhitzen  mit  Kalk  werden  alle  Carboxylgruppen  entfernt  und  es 
entsteht  Pyridin. 

Durch  Keduction  mit  Natrium  und  Alkohol  werden  die  Pyridincarbon- 
säuren,  ähnlich  wie  die  anderen  Pyridinderivate,  zu  Piperidincarbonsäuren  reducirt. 

Durch  Reduction  mit  Xatriumamalgam  in  wässerig-alkalischer  Lösung 
sind  eine  Reihe  von  Pyridincarbonsäuren  in  Lacionsäuren  der  Fettreihe  tiber- 
geführt worden,  wobei  die  Gruppe  _CH=N_CH=  in  _C0_0_CH2—  lU>cr- 
geht  (H.  25.  R.  904;  26,  R.  8;  27,  R.  193  u.  a.). 

Da  die  Pyridine  Basen  sind,  zeigen  ihre  Carbonsäuren  den  Charakter 
von  Amidosäuren ;  in  den  Poly carbonsauren  treten  die  basischen  Eigenschaften 
zurück.  Beim  Erwärmen  mit  Jodalkylen  in  Sodalösung  liefern  die  Pyridin- 
carbonsäuren Betäine  (B.  36,  61^)). 

Die   Methoden    der    Ortsbestimmung    in    den    Monocarbon- 

säuren  sind  bereits  S.  718  aufgeführt  worden.    Von  den  Dicarbon- 

säuren  muss  die  Chinolinsäure  wegen  ihrer  Entstehung  aus  ChinoUn 

(S.  71H):  a,p-Dicarbonsäure,    die  Cinchomeronsäure,    wegen  ihrer 

Entstehung  aus  Isochinolin  (S.  713)  3,Y-Dicarbonsäure  sein. 

A.  Pyridinmonocarbonsäuren :  i-Pyridincarbonsaure,  Pieolin* 
säure  C5ll4N-a-COOH,  F.  135—1360  sublimirbar,  entsteht  durch  Oxydation 
von  aPicolin,  wird  durch  Eisenvitriol,  wie  alle  Pyridincarbonsäuren,  welche 
die  COOII-Gruppc  in  a-Stellung  enthalten,  gelbroth  gefärbt;  Aethylester, 
Kp.2430,  Chlorid,  F.  2200,  Amid,  p.  1070,  Nitril,  F.  290,  Kp.  212— 215© 
(C.  1902  II,  373,  649). 

2-Pyridincarbonsäure,   Nicotinsänre,  F.  2290,   zuerst  aus  dem  Alka- 

loid  Nicotin  (S.  768)  erhalten,  entsteht  auch  aus  ß-Picolin  und  anderen  ß-Alkyl- 
pyridinen,  sowie  aus  ihrem  Nitril  (S.  721):  ihrjodmethylat  bildet  ^in  Beta  in 

C5ll4;C:()0)XCH3,  weiches  identisch  ist  mit  dem  Alkalold  Trxgonellin  (S.  766). 
Nicotinsäureaethylester,  Kp.2180,  Chlorid,  F.2450u.Z.,  Amid,  F.  125*, 
Nitril,  F.  490,  Kp.  240—2450  (C.  1902  II,  649,  1475),  Ilydrazid,  F.  1590, 
Azid,  F.  480  (B.  81,  2493). 

&-Chlornicotin8äure,  F.  1990.  aus  (^xynicotinsäure  (S.  729)  gewonnen, 
gibt  beim  Erhitzen  mit  NH3:  ö-Amidonicotinsäure,  die  beim  Erhitzen  a-Amido- 
pyridin,  durch  Nitrircn  4,5-Nitroamidonicotin8äure,  F.  2800,  liefert;  durch 
Reduction  der  letzteren  entsteht  4,&-Diainidonicotinsäure.  i-Amidonicotin- 
säure,  aus  Chinolinamins^ure  mit  KOBr,  gibt  ebenfalls  beim  Erhitzen  a-Amido- 
)>yridin  und  durch  Nitriren  eine  Nitroamidonicotinsäure  (B.  27,  1317;  A.  288i 
253).  Mit  Hydrazin  gibt  die  5-Chlornicotinsäure :  fr-Hydrazinonicotinsäure  CO 
C)H[2]('ftll:{N[5]NHNH2,  F.  2830,  welche  beim  Kochen  mit  Ameisensäure  die  sog. 
Bcnztriazolcarbonsäure,  mit  N2O3:  Be  nztetrazolcarbonsäure  liefert: 

I1('^CH_C^  N  v^  HC=CH_C=Nv 

n()C()C=CH_N^CH^^'  HOC()C=CH_N_N^    * 

durch  Oxydation  liefern  diese  .Säuren  Triazol  (S.  692)  und  Teirazol  (S.  702 
'B.  JW,  Hill 
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s-Pyridincarbonsäure,  IsonicotioBäare,  F.  8040,  aus  ^'-Methylpyridin 
oder  aus  Cinchomeronsäure  (s.  u.)  durch  CO2- Abspaltung  (C.  1900  II,  482); 
Chlorid,  F.  2700  (C.  1901 1,  1052).  Aethylester,  Kp.  2180,  liefert  durch 
Zersetzung  seines  Jodaethylates :  Isonicotinsaureaethylbeta'(n,  F.  2410 
u.  Z  ;    Amid,  F.  1550,  Nitril,  F.  790  (C.  1902  II,  649). 

Homologe  Pyridinmonocarbonsäuren:  a-Methyl-ai-pyridincar- 
bonsäure  C5H3N[a,ai],CH3)COOH,  F.  850,  aus  a,oi-Diinethylpicolin  (B.  38, 
1081,  1230);  s-Metbyl-i-pyridincarbonsäure,  sublimirbar ;  entsteht  aus  Uvitonin- 
säure  (s.  u.)  durch  Abspaltung  von  CO2.  S-Methylnicotinsfiure,  F.  2100,  aus 
y-Methylchinolinsäure  (S.  747)   —  CO2,    condensirt  sich    mit   Fonnaldehyd   zu 

dem  Dioxylacton:  ÖCH2C(CH20H)2t3]C5H3N[2]CO (6.84, 4336). U-Dimethyl- 
nicotinaäure  C5(CH3)2H2N.C.OOII  (+21120),  entsteht  in  Form  ihres  Esters 
aus  Acetessigester  mit  2  Mol.  Aceialdehyd  und  NH3  nach  Bildungsweise  2 
(S.  714).  3  Chlor-2,5-dimethylnicotin8äure  C5HCl(CH3)2N[ß]COOH,  F.  168 
bis  1700,  entsteht  aus  ß-Aminocrotonsaureester  (Bd.  I)  durch  Erhitzen  mit 
POCI3,  setzt  sich  mit  Hydrazin  und  Phenylhydrazin  zu  Hydrazinoderivaten  um, 
die  unter  H20-Abspaltung  bicyclische  Pyrazolone  liefern  (6.  86,  515). 

a,ai-Diphenyl-Y- Pyridin carbonsfiure,  F.  2790,  aus  Diphenacylessigsäure 
mit  NH3  (C.  1903  I,  1362). 

B.   Pyridindicarbonsäuren:    1,2-Pyridindicarbonsäure,    Chinolin- 

Säure  C5H3N(CO()H)2,  F.  1900  u.  Z.,    entsteht  aus  Chinolin   und  im  Benzol- 

keme  substituirten  Chinolinen   durch  Oxydation    mit  Chamäleon  (B.  19,  293) ; 

durch  Oxydation    des  p-Oxychinolins  (S.  744)    mit  Chlorkalk    erhält    man    ein 

COOH 
Zwischenproduct:  die  ^^^.^''()''ir(''^'^'''^<*''''^Q^3N<rH/^ 

die  leicht  in  Acetomcotinsäure  Cr^\l^<!\^^^y^    tibergeht  (vgl.  B.  26,  1501  und 

Spaltung  des  /^-Naphtols  und  Naphtochinons  S.  530,  531).  Chinolinsäure- 
anhydrid,  F.  1340;  Imid,  F.  2300  (a.  288,  257).  Das  Jodmethylat  des  An- 
hydrids gibt  beim  Behandeln  mit  Ag20  und  Wasser  Chinolinsäuremethyl- 

ß-betain  ÖCO[ß]rCOOH)[a]C5H3N;,CH3) ;  mit  Benzol  und  AI2CI6  liefert  das 
Anhydrid  ß-Benzoylpicolinsäure  C5H3N[ß]COC6H5[o]COOH  (M.  18,  447; 
22,  365). 

2,3-Pyridindicarbon8äure,  Cinchomeronsäure,  F.  2660  u.  Z.,  aus 
Cinchonin,  Cinchonidin  und  Chinin  (vgl.  C.  1900  II,  482)  mit  Salpeter- 
säure, aus  Isochinolin  (S.  753)  mit  Mn04K  u.  a.  m. ;  durch  Reduction  mit 
Natriumamalgam  liefert  sie  Cinchonsäure  C7Hg05,  welche  beim  Erhitzen  in 
CO2  und  Pyrocinckomäure  oder  Dimethylmaleinsäureanhydrid  zerfällt  (B.  18, 
2968).  Cinchomeronsäure  anhydrid,  F.  670,  liefert  mit  Methylalkohol 
die  y-Methylestersäure  C6H4N[ß]COOH[T]COOCH3,  F.  1730,  die  durch 
Ueberführung  in  die  y-Amidsäure  (vgl.  B.  85,  2841)  und  Umsetzung  der  letzteren 
mit  KOBr:  7- Aminonicotinsäure  gibt;  aus  dem  Dimethylester,  Kp.2gl69 
bis  1710^  durch  partielle  Verseifung  entsteht  die  ß- Methylestersäure  C5H4N[y] 
COOH[/?]COOCn3;    die   7-Estersäure    gibt   durch    Behandlung   mit  JCH3    und 

Silberoxyd    den    Methylester    der    Apophyllensäure    ÖCO[ß]COOCH3[y] 

C5H3\(CIl3)  (vgl.  Narcotin),  die  /?-Estersäure  dagegen  den  Methylester  der  iso- 
meren Methyl-y-betaincinchomeronsäure  (C.  1903  II,  888V  Mit  Benzol  und  Al2Cl^ 
liefert  das  Anhydrid  ß-Benzoylisonicotinsäure  (M.  18,  452). 

Cinchomeronimid,  F.  2300,  gibt  mit  Bromlauge  /^-Aminoisonico- 
tin säure,    welche   ähnlich   der  Anthranilsäure  (S.  262)  zur  Bildung  hetero- 


728  Pyridingruppe. 


C5H3NJJ 


CsHsNJJ 


cyclischer  Orthocondensationsproducte  neigt  (B.  35?  283G);  durch 
Reduction   des   Imids   mit  Sn    und  Salzsäure  entsteht  Cinchomeronimidin 

I[^K^>NII,     F.    199— 2000;    Cinchomerylglycinester    C5II3N 

(CO)2NCH2C02R,  aus  Cinchomeronimidkalium  mit  Chloressigester  wird  ähnlich 

dem    Phtalylglycinester    (S.  307)   durch    Natriumaethylat    in    ein  Derivat   eines 

Pyridin-Zwillingskerns,    des   sog.    Copyrins :   in  Dioxycopyrincarbonsäureester 

|[ß]CO_NH 

ir  -ynrK    r-unr^  r>   umgelagert;    durch    Abspaltung    der    Carboxylgruppe 

[[YJCO CrIC/02R 

ist  letzterer  in  Dioxycopjrrin,    durch  Erhitzen  mit  HJ-Säure  und  Phosphor   in 

Y-Aelhylnicotinsäure  übergeführt  worden  (B.  85«  1358,  2831). 

1,3  Pjoidindicarbonsäurc.  Lutidinsäure  C5H3N(COOH;2  +  2H2O , 
F.  2350  (A.  247,  37).  1,4-Pyridindicarbonsäure,  Isocinchomeronsäure  kr\'stal- 
lisirt  mit  1— IV«  HoO.  F.  236»  (B.  19,  1311).  1,5-Pyridindicarbonsäurc, 
Dipicolinsäurc,  F.  2250  (A.  247,  33).  2,4-Pyridindicarbonsäure,  Dinicotin- 
säure,  F.  314«  (B.  19,  286). 

Homologe  Pyridindicarbonsäuren:  a-Methylchinolinsäure,  Lepi- 
dimäwe  C5';CH3)H2N(COOII)2,  F.  186 0  u.  Z.,  aus  y-Methylchinolin  (Lepidin) 
oder  besser  aus  dem  Bz-Oxy-o-chlorlepidin  durch  Oxydation  mit  Mn04K :  es 
entsteht  zunächst  eine  a-Chlorlepidinsäure,  die  durch  Reduction  mit  HJ-|- 
Phosphor  in  die  Lepidin  säure  übergeht  (B.  81,  796). 

1  -  Methylp3rridin  -  6, 3  -  dicarbonsäure ,  Uvitoninsäure  C6(CH3)I  I2N 
(COOH)2,  F.  2440,  entsteht  durch  die  Einwirkung  von  alkohol.  NHß  auf 
Brenztraubensäure. 

Lutidindicarbonsäure ,  \^-Dimethyl-%\-pyridindicarb<msäure  C5H(CHs)2 
N(COOH)2,  F.  3160,  aus  Methenylbisacetessigester  mit  Ammoniak  oder  durch 
Oxydation  mit  N2O3  aus  ihrem  D  i  h  y  d  r  o  derivat,  welches  man  aus  Mcthylen- 
bisacetessigester  mit  Ammoniak  erhält  (A.  241,  31;  281,  94);  Hydrazid  und 
Azid  s.  B.  88,  1114. 

Trimethylchinolinsäure  C6(CH3>3N[i,2];COOH)2,  F.  1950  u.  Z.,  entsteht 
durch  Oxydation  des  sog.  Trimethylchinolid,  F.  1520,  welches  aus  dem  Pseudo- 
oxim  der  Ketohexenyltetronsäure^  des  Condensationsproductes  von  Tetronsäure 
(S.  609)  mit  Mesityloxyd,  entsteht : 

CH8C.N(OH)_C.CHo  --H,0       CH3C_N=-C.CH2        Trimethyl- 

HC.C(CH3)2.C.CO  ^  ^  CH3C.C(CH3):C.CO  -^     chinolid; 

die  Trimethylchinolinsäure  gibt  durch  weitere  Oxydation  Dimethylpjoidin- 
l,2,4-tricarbon8äure  und  3-Metbylp3rridintetracarbonsäure,  welche  durch  CO2- Ab- 
spaltung verschiedene  niedere  Carbonsäuren  liefern  (A.  322,  351). 

l,3,&-Trimethylpyridin-2,4-dicarbonsäure,  Collidindicarbonsäure  C5(CH3^3 
N(COOH)2  entsteht  als  Fester  aus  dem  synthetischen  Dihydrocollidindicarbon- 
säureester  (S.  714)  durch  Oxydation  mit  N2O3  und  bildet  den  Ausgangspunkt 
für  die  Durstellung   einer  Reihe   höherer  und  niedrigerer  Pyridincarbonsäuren. 

C.Pyridintricarbonsäuren:  1,2,3- Pjrridintricarbonsäure,  Carbocinchih 
maonsäure  C5U2N(COOH)3-]-lV2lV^,  F.  250®,  entsteht  aus  Chinin,  Cin- 
chonin,  sowie  verschiedenen  Umwandlungsproducten  dieser  Alkaloide,  femer 
aus  y-Methylchinolinsäure  oder  I^pidinsäure  (s.  o.)  u.  a.  m.  durch  Oxydation 
mit  Mn04K ;  über  Esterificirung  der  Säure  vgl.  C.  1897  II,  308.  W,6-Pyridin. 
tricarbonsäure,  F.  1450  yy  -/..^  aus  sym.  CoUidin  (S.  719)  oder  aus  Uvitonin- 
säure (s.  o.)  (A.  228,  29).  1,3,4- Pyridintricarbonsäure,  Berberonsäure^  F.  235 0, 
aus  dem  Alkaloül  Berberin  mit  Salpetersäure  (B.  25,  R.  582).  1,2,5-Pyridin- 
tricarbonsäure  (4-21I2O),  Zers.  1300  (B.  19,  1309). 
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D. Fyridi nie tracarbo n säuren:  i,2,.V-PyridintctracarbonsäurcC-,IIN 
(C0()1I)4(-|-2H20),  F.  2270,  wird  aus  Collidindicarbonsäuren  oder  aus  Flavenol 
(S.  742),  einem  Chinolinderivat,  gewonnen  (B.  17,  2927);  über  1,2, 1,5-Säure 
u.  a.  s.  B.  19,  1309. 

E.  Pyridinpcntacarbonsäure  C5N(C02H)5  4-2H20,  Zers.  2200,  entsteht 
durch  Oxydation  von  CoUidindicarbonsäure. 

11.  Oxypyridincarbonsäuren:  Für  die  Constitution  der  Oxy- 
pyridincarbonsäuren gelten  dieselben  Betrachtungen,  welche  S.  722 
über  die  Oxypyridine  oder  Pyridone  gegeben  wurden.  Die  Oxy- 
pyridincarbonsäuren werden  besonders  leicht  aus  den  entsprechen- 
den Pyroncarbonsäuren  (S.  705)  mit  Ammoniak,  sowie  durch  ver- 
schiedene ringsynthetische  Methoden  gewonnen;  beim  Erhitzen 
spalten  sie  sich  meist  glatt  in  COg  und  Pyridone. 

A.  Monooxypyridincarbonsäuren:  i-Oxypyridin-4-carbonsäure , 
ai-Oxynicoiinsäure  C5H40N(COOH),  F.  303 0,  entsteht  aus  Cumalinsäureester 
(S.  704)  mit  NH3,  sowie  aus  Oxychinolinsäure  (s.  u.)  — CO2.  1-Oxypyridin- 
2-carbon8äure  a-Oxynirotinsäuref  F.  255 ^  u.  Zers.,  aus  l-Amidonicotinsäure 
(S.  726)  und  auf  verschiedenen  anderen  Wegen  (A.  288,  265;  M.  9,  145). 
H-Oxypyridin-2-carbonsäure,  y-Oxynlcotinsäure^  F.  250®  u.  Z.,  aus  y-Amino- 
nicotinsäure  (M.  23,  246).  3-Oxypyridin-i-carbonsäure,  Oxypicolimäure  {^-\-\\'^\ 
F.  250 0,  aus  Komansäure  (S.  705)  mit  NH3.  i-Oxyp3a"idin-4,6dicarbonsäure, 
OxychtnoUmäure  C5H30N(COOH]t2,  Zers.  254  0,  wird  aus  der  Chinolinsäure 
durch  Schmelzen  mit  Kali  (vgl.  Dioxypyridin  S.  723)  oder  aus  ihrem  Methyl- 
aether,  der  Methoxychinolinsäure,  F.  140 ö,  gewonnen,  welche  durch  Oxy- 
dation von  Amidocarbostyrilaether  mit  Mn04K  entsteht.  a-Oxylqpidinsäure 
C5ll20N(CH3)(COOH)2  aus  Dioxylepidin  (B.31,  802).  3-Oxypyridin-l,5-dicarbon. 
säure,  Ammomhelidonsättre^  Che  lief  am  säuret  aus  Chelidonsäure  (S.  705)  mit  NH^. 

1,3  -  Dimethyl  -  6  -  oxypyridin  -  2  -  carbonsäure,  Pseudolutidostyrilcarbomäure 
C5(CH3)2H20N(COOH)  wird  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  ß-Amidocroton- 
säureester  auf  130«  erhalten  (B.  24,  R.  632) ;  ähnlich  entsteht  beim  Erhitzen 
von  ß-Anilidocrotonsäureester  n-Pheny  11  utidoncar bonsäure  C5H(CH3')2(C6Hß) 
ON(COOH),  neben  y-Oxychinaldin  (S.  745).  l,5-Lutidon-2,4-dicarbonsäure 
C5(CH3)2HON(COOri)2,  F.  267  0,  entsteht  aus  Dimethylpyrondicarbonsäureester 
(S.  705)  mit  NH3;  gibt  mit  PCI5  3-Chlorlutidindicarbonsäure,  F.  224®,  aus 
der   mit    NH3  bei    130»  s-Amidolutidindicarbonsäurc  entsteht  (B.  27,  1323). 

B.  Dioxypyridincarbonsäuren:  3,4-Dioxypicolinsäure  C5H4O2N 
(COOH)  ist  die  Komenaminsäure,  welche  aus  Komensäure  (S.  705)  durch 
Erhitzen  mit  NH3  entsteht.  3,5-Dioxypicolin  4carbonsäure  C5H3(CH3)02N 
(COOH)  wird  in  Form  ihres  Esters  durch  Natriumaethylat-Condensation  von 
Malonester  (1  Mol.)  mit  /^-Amidocrotonsäureester  (1  Mol.)  erhalten.  1,6-Dioxy- 
nicotinsäure,  F.  198  0,  aus  Isaconitsäureester  (COOR)2CH.CH:CHCOOR  mit 
NH3,  gibt  mit  PCI5  Dichlornicotinsäure,  F.  144»  (J.  pr.  Ch.  [2]  68,  433). 
1,5-Dioxydinicotinsäure  C5ll302N(COOH)2  wurde  in  Form  ihrer  Ester  und 
Aether  aus  Dicyanglutaconsäureester  COORC(CN):CH.CH(CN)COOR,  sowie 
aus  Aethoxycumalinsäureester  (S.  704)  mit  NH3  erhalten;  gibt  Dichlordinico- 
tinsäureester,  F.  760(B.  81,  1241;  32,  779;  C.  1898  I,  1131 ;  A.  297,  87). 
1,5-Dioxyisonicotinsäure,  Citrazinsäurey  durch  Erwärmen  von  Citramid  CONH2C 
(OH)[CH2CONH2]2  mit  SO4H2  Ueberführung  der  Citrazinsäure  in  Dichlor- 
und  Dijodisonicotinsäure   etc,   s.    C.  1900  I,  818;   a,ai-Dichlorisonicotin- 
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saure  i>et2t  sich  mit  Anilin  zu  a,ax-Dianilinoisonicotinsäure,  mit  Kalium- 
sulfhydrat  zu  Dithioisonicotinsäurc  C5H2X(SH)2COOH,  F.  230®,  um 
(B.  85.  2933).  Mit  Chloroform  und  Alkali  bt  aus  der  Citrazinsäure  eine 
Diozypyridinaldehydcarbonsäure  erhalten  worden  (B.  29.  R.  1105). 

1- Methyl- 4^ -diozyisonicotinsäure,  aus  Chloraceton,  Oxalei»Mgestcr 
und  XH3. 

12.  Pyridylsubsiituirte  Säuren  der  Fettreihe  sind  nur  in  ge- 
ringer Anzahl  bekannt.  i;2,4-Trichloq>yridyl-3-e88ig8äure  (C5Cl3HN)Cn2CÜOII, 
F.  145®.  durch  Umsetzung  von  Tetrachlorpyridin  mit  Na-Malonester  zu  Trichlor- 
liyridylnialonester,  F.  64 0.  und  Spaltung  des  letzteren  gewonnen,  gibt  beim 
Ueberhitzen  Methyltrichlorpyridin  (C.  1903  I,  1141).  Wegen  ihrer  Beziehungen 
zu  Alkalo'iden  wurden  einige  Pyridylmilchsäuren  untersucht:  Picoün-a-milch- 
säure  [C5(CH;0H3N]C(C)liXCH3;COOH  wird  durch  Verseifen  aus  ihrem  Nitril, 
dem  Cyanhydrin  des  Picolylmeihylketons  (S.  725)  erhallen  (B.  28,  17<i5). 
ß,l-Pyridylmilch8äurc  C5ll4N.CH2CH(OH).C()()H,  F.  125»,  erhält  man  aus 
ihrem  Orthochlorid,  dem  Chloralpicolin  C5H4NCH2Cn(OH)CCl3  (S.  725 , 
durch  Zersetzung  mit  Soda,  während  mit  alkoholischem  Kali: 

Pyridyl-a-acrylsäure  C;,H4N.CH:CHCüOH  entsteht.  Letztere  Säure 
liefert  durch  Reduciion:  Pyridylpropionsäure,  F.  141®,  mit  Brom:  Pyridyl- 
(1  ibrompropionsäure,  mit  Brom  Wasserstoff:  Pyridyl-ß-brompropion- 
säure  C5H4.CHBr.CH2COOH  (A,  265,  221;  C.  1902  1,  1232).  a,2Picolin- 
acrylsäure  [C5(CH3)H3N](:(:CH2  COOII,  entsteht  au>  Picolinbrompropionsaure, 
dem  Einwirkungsproduct  von  PBr:>  auf  Picolin-a-milchsäure.  a-^ß-  und  y-Pjnidoyl- 
essigester  (C5H4N)CÜCH2.COOC2^l5  entstehen  aus  den  Pyridincarbonsfiure- 
cstern  mit  Essigester  und  Natriumacthylat ;  sie  zeigen  die  bekannten  Umsetzungen 
der  ß-Ketonsäureester  (B.  84,  42.34). 

Hydropyridinderivate. 

Durch  Reduction  der  Pyridine  mit  Zink  und  Salzsäure, 
besser  mit  Natrium  und  kochenden  Alkoholen  oder  auf  electro- 
lytischem  Wege  (B.  29,  R.  1122;  C.  1897  I,  388)  entstehen  Hydro- 
Pyridine,  und  zwar  sogleich  die  perhydrirten  Producte:  die 
Piperidine. 

a)  Di  hydropyridinderivate  werden  bei  den  Pyridinsynthesen  aus 
Aldehyden  mit  /^-Diketoverbindungen  und  Ammoniak  erhalten  (S.  714);  vgl. 
Dihydrocollidindicarbonsäureester,  Dihydrolutidindicarbon- 
säureester  (aus  Formaldehyd,  Acetessigester  und  NH3),  Dihydrodi- 
acetyllutidin     (S.  705)    u.  a.  m.;      Dihydro-/?,/^!- diacetylcollidin 

Cn3CH<^^^^^[J'^]:^^^|j3K,j^^       Y^  1500,  entsteht  aus  Aethylidenacetylaccton 

mit  Aminoacetylaceton.  Durch  Oxydation  mit  N2O3  oder  verd.  Salpetersaure 
werden  diese  Dihydrodcrivate  meist  leicht  unter  Bildung  der  Pyridine  dehydrirt ; 
der  Dihydrolutidindicarbonsaureester  wird  schon  durch  Behandlung  mit  Salz- 
säure zum  Theil  zu  Lutidindicarbonester  dehydrirt  und  zum  andern  Theil  zu 
Ilexahydrolutidindicarbonsäureester  hydrirt  (B.  85i  1788).  Beim  Kochen  mit 
Alkalien  werden  die  Dihydropyridine  unter  NHs-Entwickelung  gespalten;  die 
S])aUproducte  erleiden  dann  zum  Theil  carbocyclische  Condensation :  Dihydro- 
collidindicarbonsäureester  gibt  Ditnetkylketo-^-hexen  (S.  386);  durch  conc.  Al- 
kalien wird  der  Dihydrocollidindicarbonsäureester  zunächst  zum  Monocarbon- 
säureestcr  und  weiterhin  zum  Dihydrocollidin  abgebaut  (ß.  31,  1025, 
1033).     Weiterhin    sind  einige  Dihydropyridine   als  stechend  riechende,  leicht 
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verharzende  Fliissigkeilen  aus  Alkylpyridiniumjodiden  durch  Hehandlung  mit 
Kali  gewonnen  worden  (B.  14,  1497).  Ueber  die  Bildung  eines  Trimethyl- 
dihydropyridins  aus  dem  Oxim  des  Methylheptenons  (S.  403)  durch  Ein- 
wirkung von  P2O5  s.  A.  819,  77. 

b)  Tetrahydropyridine,  Piperide  ine:  Synthetisch  erhält  man 
Tetrahydropyridine  aus  d-Bromketonen,  wie  y-Acetobutylbromid,  y-Acetoamyl- 
bromid,  mit  NH3  oder  prim.  Aminen  (Lipp,  A.  294,  135;  B.  81,  589;  vgl. 
A.  804,  54;  B.  82,  61): 

CH2.CH2Br  nh,         CH2.CH2.NH 

CH2.CH2COCH3  ^  CH2.CH:CCH3* 

Tetrahydropicolin,  PipecoU'in  CgHuN,  Kp.  1320;  n-Methylpipecolein 
C^Hl^X,  Kp.  1460;  a.^-Dimethylpiperidein,  Kp.  1550.  Die  a-alkylirten  Piperi- 
de'ine  condensiren  sich  ähnlich  den  a-Alkylpyridinen  (S.  724)  mit  Aldehyden  zu 
Alkincfty  die  indessen  jenen  nicht  analog  constituirt  sind,  z.  B.  gibt  n-Methyl- 
pipecoleinalkin  C7Hi2N(CH20H)  durch  Reduction  ein  n-Methylpipecolin- 
alkin,  welches  von  dem  gleichnamigen  Reductionsproducte  des  n-Methylpicolyl- 
alkins  verschieden:  ersteres  gibt  durch  H20-Abspaltung  und  darauffolgende 
Reduction  ^-A ethyl-n-methylpiperidin,  letzteres  a- Aethyl-n-methylpiperidin; 
Interpretation  des  Reactions Verlaufs  s.  A.  801,  117. 

Ueber  PiperideYn  aus  ^-Amidovaleraldehyd  s.  B.  26,  2782;  ein  iso- 
meres Teirahydropyridin  wird  aus  Piperidinsulfosäure  (S.  732)  durch 
Schmelzen  mit  Kali  gewonnen  (B.  84,  2761).  Es  werden  femer  als  Tetra- 
hydropyridine Basen  betrachtet,  die  aus  Piperidinen  mit  Brom  und  Alkali,  Jod 
und  Ag20  oder  aus  Oxypiperidinen  durch  H20-Abspaltung  erhalten  wurden, 
so  die  ConiccYne  (S.  766). 

Als  K  e  t  o  derivate  von  Di-  und  Tetrahydropyridinen  sind  die  n-Alkyl- 
derivate  der  Pyridone  (S.  723)  und  Dioxypyridine  oder  Glutaconimide  (S.  723) 
aufzufassen. 

c)  Hexah)  dropyridine,  Piperidine:  Hexahydropyridin, 
Piperidin,  Pentamethylenimid  ^^'^^'^^^^^^    Kp.   106«,    bildet 

eine  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Flüssigkeit  von  eigen- 
artigem Geruch.  Es  findet  sich  an  Piperinsäure  (S.  367)  gebunden 
als  Piperin  im  Pfeffer  und  entsteht  aus  Piperin  durch  Er- 
hitzen mit  alkoholischer  Kalilauge.  Seine  synthetischen  Bildungs- 
weisen: 1.  durch  Erhitzen  von  Pentamethylendiaminchlorhydrat, 
2.  durch  Erhitzen  von  e- Chlor-  und  e-Bromamylamin  mit  Kali- 
lauge, wurden  früher  bereits  erwähnt,  ebenso  3.  seine  Bildung 
durch  Reduction  von  Pyridin,  in  welches  es  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  auf  300°,  oder  besser  mit  Nitrobenzol  auf  260°, 
oder  durch  Kochen  mit  Silberoxyd  oder  Silberacetat  in  Eisessig 
(B.  25,  1620)  übergeht.  Piperidin  entsteht  4.  auch  aus  a-Piperidon 
oder  &-Valerolactam  durch  Reduction  mit  Na  und  Amylalkohol 
(A.  824,^  281). 

Aufspaltung  des  Piperidins.  Der  Piperidinrini^  wird  durch  folgende 
Keactionen  au%espiüten: 
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1.  Erhitzt  man  Piperidin  (i)  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  300^,  so  wird 
CS  in  Ammoniak  und  n-Pentan  (2)  umgewandelt. 

2.  Oxydirt  man  Piperidin  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  so  gehl  es  in 
b-Amidovalerianaldehyd  (3)  (vgl.  B.  31,  2691)  und  n-Glutarimid  (4)  über!  Die 
Spaltung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  zu  b-Amidoaldehyden  erfolgt  analog  bei 
homologen  Pipcridinen.  n-Alkylpiperidine  werden  dagegen  durch  H2O2  in  ihre 
Oxyde  (S.  733)  tlbei^geführt.  Durch  Behandlung  mit  Aetzkali  geben  die 
b-Amidoaldchyde  wieder  Piperideine  und  Piperidine,  mit  Natriumbisulfit:  Pipcri- 
dinsulfosäuren  (B.  28,  1459,  2273). 

3.  Durch  Oxydation  von  Benzoylpiperidin  (ö)  mit  Kaliumpermanganat 
wird  b-Benzoylamido-n-valeriansäure  (6)  erhalten,  die  mit  Aetzkali:  b-Amido- 
n-valerian säure  (7)  oder  Homopiperidinsäure  liefert  (B.  17,  2544);  dagegen 
liefert  Piperidylurethan  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  Carboxaethylamido- 
buttersäure,  die  mit  Aetzkali  y-Amidobuttersäure  oder  Piperidinsäure  ergibt. 

4.  Erhitzt  man  Benzoylpiperidin  (5)  mit  PCI5,  so  entsteht  e-Chloramyl- 
benzimidchlorid  (s)  und  bei  der  Destillation  des  Reactionsproductes  1,6-Dichlor- 
]5entan  (9)  neben  Benzonitril  (B.  87,  2915). 

5.  Durch  Behandlung  mit  Jodmelhyl  bildet  sich  aus  Piperidin  Dimethyl- 
piperidiniumjodid  (lO),  das  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  Dimethylpiperidinium- 
hydroxyd  (11)  Übergeht;  letzteres  spaltet  sich  bei  der  Destillation  in  das  sog. 
Dimethylpiperidin,  das  A4-Pentenyldimethylamin  (12)  und  Wasser.  Führt  man 
das  A4-Pentenyldimethylamin  in  A4-PentenyUrimethylammoniumhydroxyd  (is) 
über  und  destillirt  dieses,  so  zerfällt  es  in  Piperylen  oder  1,3-Pentadien 
(A.  819,  226)  (14),  Trimethylamin  und  Wasser  (A.  W.  Hofmann,  Laden - 
bürg  B.  16,  2058;  vgl.  Spaltung  der  Pyrrolidine  S.  621,  622).  Das  folgende 
Schema  gibt  eine  Uebersicht  Über  diese  Spaltungsreactionen : 
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Piperidinabkömmlinge:  Als  Imidbase  vermag  das  Piperidin  eine 
Nitrosoverbindung,  N-Alkyl-  und  N-Säurederivate  zu  bilden;  über  die  physio- 
logische Wirkung  der  Piperidinderivate  vgl.  B.  34,  2408. 

Nitrosopiperidin  C5H10N.NO,  Kp.  21 8  0,  aus  Piperidin  mit  salpetriger 
Säure,  wird  durch  Reduction  in  Pipeiylhydrazin  Cr,lIiQN.NH2.  Kp«  146^,  über- 
geführt, welches  durch  Oxydation  Dipiperidyltetrazo]n  (C5H]oN)2N2,  F.  45^, 
liefert  (vgl.  C.  1900  II,  857).  Ueber  Aufspaltung  des  Nitrosopiperidins  und 
seiner  Homologen  durch  Elektrolyse  vgl.  B.  81,  2272,  2276. 

n-Mcthylpipcridin  C5II10NCH3,  Kp.  1070,  n-Aethyl-,  n-Propyl-,  n-Iso- 
amylpipcridin,  Kp.  128»,  149«  und  1870,  n-Benzylpiperidin,  Kp.  245»  (B.  82, 
2507;,  n-AUylpiperidin,  Kp.  1520  (c.  1899 1, 1066).  n-Phenylpiperidin,  Kp.  2500, 
wird  eigenthümlicher  Weise  auch  durch  Erhitzen  von  Piperidin  mit  Brom-  oder 
Jodbenzol  erhalten  (vgl.  S.  55  u.  B.  21,  1921;  28,  1388).  n-,a-  und  /9-Naphtyl- 
piperidin,  Kp.352150  und  F.  580,  aus  den  Naphlolen  mit  Piperidin  (B.2D,  1175). 

Durch  Oxydation  mit  H2O2  werden  .die  n-Alkylpiperidine  in  Alkyl- 
piperidinoxyde  übergeführt,  welche  dem  Dimethylanilinoxyd  (S.  83)  ent- 
sprechen: n-Methylpiperidinoxyd  C5Hio;N(CH3):0,  n-Aethyl-  und  n-Propyl- 
piperidinoxyd  (F.  1050),  nisoamyl-  und  n-Benzylpiperidinoxyd  (F.  1480) 
geben  beim  Erhitzen  mit  Säuren  etc.  leicht  ihren  Sauerstoff  unter  Rückbildung 
der   Piperidine   ab,'   mit  SO2   vereinigen   sie   sich    zunächst   zu  Verbindungen : 

SO 
C5HioNR<<[  •      ;  durch  Erhitzen  für  sich  liefern  sie  unter  Abspaltung  von  Ole- 

finen:  ^-Amidovaleraldehyd  (vgl.  S.  732)  (Wolf fen stein,  B.  82,  2507). 

Aus  n(ß-Chloraethyl)piperidin,  n(y-Brompropyl)piperidin  u.  s.  w.  erhält  man 
beim  Erwärmen  die  isomeren  dicvclischen  Ammoniumsalze  (B.  29,  2389;  82, 
850;  84,  357): 

Cl  l>r 

ähnliche  Verbindungen,  welche  für  die  Stereochemie  des  Stitksleffs  von  Interesse 
sind,  wurden  aus  Aethylendipiperidin  C5H10N.CH2CH2  NCsHio.  F.  40,  Kp.  2630, 
durch  Vereinigung  mit  Alkylendibromiden  erhalten  (U.  82,  988;  85.  3047: 
C.  1904  I,  673) : 

r  TT   v^^^^^^^)*^^2\vr  IT  r  tt   m^^^2-CH2.CH2,^ 

CnllioN  <CH2 CHo>^^'^"l«        ^^"^^^  <CHo Cll>^^ö"lö ' 

Br  -^  -     Br  Br  "  ^     Br 

aus  Aethylendipiperidid  mit  Trimethylenbromid  einerseits  und  Trimethylen- 
dipiperidid  mit  Aethylenbromid  andrerseits  entstehen  stereomere  inactive  Ver- 
bindungen. 

n-Piperidoacetaldehyd  CöHioX.CHaCHO,  F  1030  (B.  81,  2541).  n-Pi- 
peridoaccton  C5H10N.CH2COCH3  (C.  1900  II,  582).  n-Piperidinessigsäure 
C^lfioN.CHgCOOH  4-  H2O  und  Homologe  s.  B.  81,  2839;  82,  722. 

n-Acetylpiperidin  C5H10NCOCH3,  Kp.  2260.  n-Benzoylpiperidin  QHio 
NCOCgHö,  F.  480,  condensirt  sich  mit  Benzaldehvd  beim  Erhitzen  zu  Dibenzyl- 
pyridin  (S.  719).  Piperidylurethan  C5II10NCO2C2H5,  Kp.  2110  (vgl.  a.  C.  189SI, 
257);  durch  Oxydation  von  Benzoylpiperidin  und  Pipenlurethan  wird  der  Pipe- 
ridinkern  gesprengt,  s.  S.  732.  Piperylhamstofr  C5H10NCONH2,  F.  930 
(C.  1904  I,  521).  Das  Piperidid  der  Piperinsäure  ist  das  Alkaloid  Piperin 
(S.  764). 

Die   homologen  Piperidine   entstehen  durch  Reduction  der   homo 
lof^en  Pyridine   mit  Natrium    und  Alkohol,    der  Piperideine  (S.  731)   mit  Zinn 
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und  Salzsäure  (A.  304,  54)  oder  auf  synthetischen  Wegen  (ß.  81,  2134),  und 
werden  als  Pipccoline  C5H9(CH3)NH,  Lupetidine  C5ll8(CH3)2NH,  Copellidine 
C5n8^CH3XC2H5)NH  u.  s.  f.  bezeichnet  (vgl.  B.  28,  2270  u.  a.  O.). 

Die  c-Alkylpiperidine  enthalten  asym.  C- Atome,  es  sind  daher  verschiedene 
dieser  Basen  mittelst  ihrer  Bitartrate  in  optisch  active  Componenten  gespalten 
worden,  so  das  a-Pipecoün  (B.  29,  43,  422),  das  aus  Aldehydcollidin  (S.  719) 
gewonnene  Copellidin,  Kp.  163^  (B.  29,  1959),  das  synthetisch  aus  e-Chlor- 
ß-propylamylamin  dargestellte,  mit  dem  Coniin  isomere  ßPropylpiperidin, 
Kp.  1740  (B.  80,  1060)  und  das  ähnlich  gewonnene  ^-Aethylpiperidin,  Kp.  1550 
(B.  81,  2141).  Auffallend  ist  die  starke  Zunahme  an  optischer  Activität  bei 
Einführung  von  Alkylgruppen  an  das  N-Atom  der  ^-Alkylpiperidine  (B.  82, 
2520;  84,  2420).  aai-Dimethylpiperidin,  Lupetitün,  wird  in  einer  spaltbaren, 
racemischen  Form  (Kp.  1330)  und  in  einer  Mesciorm  (Kp.  1280)  erhalten  (B.  82, 
2520;  84,  2426).  Dieselben  Verhältnisse  zeigen  sich  beim  a,ai-Dipbenyl- 
piperidin,  rac.  Form:  flüssig,  Mesoform:  F.  710,  während  das  aa]-Phenyl- 
methylpiperidin  in  2  stereomeren,  optisch  spaltbaren  Modificationen  auftritt 
(B.  88,  2842;  84,  1616). 

Ketoderivate  der  Piperidinreihe :  a-Ketopiperidine  oder  a-Pipcridone 
sind  die  b-Lactame  (Bd.  I).    Zu  den  y-Ketopiperidinen  gehören: 

p,./CH2_C(CH3)2\^u  p^/CH2_CH|CH3)\^TTT  ^>^/CH2-CH(C6H6)\^,,, 
^^\CH2_C(CH3)2/    "'  ^^\CH2_C(CH3)2  /^  " '  ^^\CH2-C(CH8)2    / 
Triacetonamin  Vinyldiacetonamin  Benzaldiacetonamin, 

welche  aus  Phoron  mit  NH3,  bez.  aus  Diacetonamin  mit  x\cetaldehyd  oder 
Benzaldehyd  entstehen  (vgl.  B.  82,  2244).  Das  Triacetonamin,  aa\' Tetra- 
methyl-y-ketopiperidin^   hat  besonders  wegen    seiner  Structurähnlichkeit  mit  dem 

Tropin  bez.  dem  Tropinon:  CH3N<|'!1^   •  ^*   ^>C0  (s.  Atropin)  Interesse ; 

CHv^CH2).CH2 

wie  dieses  die  Tropinsäure,    so   liefert   das  Triacetonamin    bei    der  Oxydation 

die  Säure  NH<^|^|j3^^[J^"  ^jj    (A.  198,  74).     Durch  Reduction   gibt    es 

Triacetonalkaniin ,  Tetrameihyloxypii>eridin  C5H6(CH3)4(01I)N,  das  durch 
H20-Abspaltung  in  das  Triacetonin,  ein  Piperidem  (S.  731)  übergeht  Mit 
Brom  liefert  das  Triacetonamin:  Dibromtriacetonamin,  das  durch  Ammoniak 
in  Pyrrolincarbonsäureimid  (S.  621)  umgewandelt  wird  (B.  83,  919).  Mit  Mer- 
captanen  gibt  Triacetonamin  unter  Wasseraustritt  Triacetonin-/  alkylBulfide 
z.  B.  C5He(CH3)4(SC2ll5)N.  —  Dagegen  liefert  das  Vinyldiacetonamin, 
aa^Trimethyl-y-ketopiperidin^  mit  Mercaptanen  normal  Mercaptole,  die  sich 
zu  Sulfonalen  oxydiren  lassen  (B.  81,  3145).  Durch  Keduction  des  Vinyl- 
diacetonaminoxims,  F.  1510,  hat  man  2  stereoisomere  /-Amidotrimethyl- 
pipcridine  C5H7(CH3)3(NH2>X,  a-  F.  260,  Kp.22  850,  /^-Oel.  Kp.^  830, 
gewonnen ,  welche  mit  salpetriger  Säure  2  stereoisomere  Vinyldia- 
cetonalkamine,  y-Oxytnmethylpipaidine  C5ll7;CH3)3(OH)X,  F.  1370  und  1610, 
geben,  von  denen  das  letztere  durch  Naamylat  in  das  erstere  umgelagert  wird. 
Die  Mandelsäureester  der  entsprechenden  n-Methylvinyldiacetonalkamine 

CH8N<^^(^^?^^"^|j2>cHO.COCH(OH)C6ll5  bieten  insofern  I^^^ 

Ester  aus  dem  stabilen  Isomeren  (Oel)  physiologisch  unwirksam  ist,  während  der 
aus  dem  labilen  Isomeren,  F.  1130,  unter  dem  Namen  Euphtalmin  als 
AfydricUicum  in  den  Handel  kommt. 

c-Piperidinsulfosäure  (C5HioN 'S(  VjU,  F.  1880,  aus  IMperidin  und  Aniido- 
sulfonsäurc  bei  1800  (B.  84,  2757). 
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Durch  Keduction  der  Pyridinalkine  (S.  724)  mit  Na  und  Alkohol  ent- 
slehen  Piperidinalkine:  aus  Methylol-a-picolin  (^Picolylalkin  S.  724)  crhäh 
man  neben  a-Pipccolylalkin  (C5HioN)[a]CH2CH20H  «Aethylpiperidin, 
Kp.  1430  (B.  38,  3483—3513);  durch  OxVdation  mit  CrOg  gibt  das  Alkin: 
Pipcridin-a-essigsäure  (CönioNXa]CH2COOH ,  F.  214»  (B.  36,  2905). 
n-Methylpipecolylalkin  gibt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure:  n-Methyl-a-vinyl- 
piperidin,  Kp.12  60»  (B.  84,  1889). 

Piperidincarbonsäuren  werden  durch  Keduction  der  Pyridincarbon- 
säuren  mit  Natrium  und  Alkoholen  erhalten :  Pipecolinsäure  C5MioN(COOH), 
F:  2610,  ist  mittelst  der  Bitartrate  in  d-  und  1- Pipecolinsäure,  F.  2700,  ge- 
spalten worden  (B.  29,  2887).  Hexahydrochinolinsäure  C6H9N(COOH)2  wird 
ähnlich  den  Flydrophtalsäuren  in  2  stereomeren  Modificationen,  F.  2270  und 
2530,  erhalten,  von  denen  jede  in  Form  ihrer  Nitroso-Verbindung  in  2  optisch 
active  Formen  gespalten  werden  kann  (vgl.  B.  29,  2665).  Hexahydrocin- 
chomeronsäure,  F.  2560  u.  Z.  (B.  29,  2187);  das  Jodmethylat  der  n-Methyl- 
hexahydrocinchomeronsäure  wird  durch  Alkali  in  etwas  anderer  Weise  ge- 
spalten als  das  n-Methylpiperidinjodmethylat  (S.  732) :  es  entsteht  eine  Dimethyl- 
amincyclopentandicarbonsäure  (M.  28,  269): 

^(r^A  ^  >j^^"«^"<CÖ»")\rHrn  h      ^^^  _^  (CH.).N.CH.CH(CO,H) 

Ganz   ähnlich  verhält  sich  die   homologe   Cincholoiponsäure    ein    Abbau- 
product  des  Cinchonins  (s.  d.). 

aai-Piperidindicarbonsäure  aus  Dibrompimelinsäure  mit  NH3  siehe 
B.  84,  2543. 

Ein  Oxycarbon säure abkömmling  der  Piperidinreihe  ist  das  vom 
Triacetonamin    aus   gewonnene  Euca'in,  ein  Tetramethyl-n-methyl-y-benzoxy- 

pipcridin-y-carbonsäureestcr  (CH3)N<^(^^3^-^^2>c<^q^^6J^^  welches 

als  Ersatz  für  Cocain  als  anSsthesirendes  Mittel  empfohlen  wird  (C.  1896  II,  709). 

Weitere,  als  Alkalo'ide  oder  deren  Spaltungsproducte  wichtige 
Piperidinderivate,  wie:  Co  nun  oder  a-Propylpiperidin,  Tropin, 
Ecgonin,  werden  später  in  dem  Kapitel:  Pflanzenalkaloide 
abgehandelt. 

Condensirte  Kerne,  welche  sich  vom  Pyridin  ableiten,  sind  in  grosser 
Mannigfaltigkeit  dargestellt  worden  und  in  folgende  Gruppen  eingetheilt : 
IL  Chinoline.  III.  Condensirte  Chinoline,  wie  Naphtochinoline,  An- 
thrachinoline,  Phenanthroline,  Chinopyridine.  IV.  Isochinoline.  V,  Phenan- 
thridine.  VI.  Naphtyridine  und  Naphtinoline.  VII.  Acridine 
(Carbazacridine,  Chinacridine).     VIII.  Anthrapyridine. 

Daran  schliessen  sich  als  besonderes  Kapitel:  die  Pflanzenalkaloide. 

II.  Chinolingruppe. 

Die  Basen  der  Chinolin-  oder  Benzo-a,ß-pyridingruppe 
finden  sich  zugleich  mit  den  Pyridinbasen  im  Knochenöl  und 
im  Steinkohlentheer,  werden  ferner  aus  verschiedenen  Alkaloiden 
durch  Destillation  mit  Kali  erhalten.  Die  Staramsubstanz  dieser 
Gruppe  wurde  so  von  Gerhardt  1842  aus  den  Alkaloiden  Chinin 
und  Cinchonin  zuerst  dargestellt. 
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Seinen  synthetischen  Bildungsweisen,  Umsetzungen  und  den 
Isomerieen  der  Chinolinderivate  entsprechend,  stellt  das  Chinolin 
ein  Naphtalin  dar,  in  welchem  eine  a-ständige  CH-Gruppe  durch 
N  vertreten  ist  (s.  u.  Formel  1). 

Es  wurde  dies  zuerst  wahrscheinlich  gemacht  durch  die  synthetische 
Bildung  von  Chinolin  aus  Allylanilin,  welche  der  Bildung  des  Naphtalins  aus 
Phenylbuiylen  (S.  530)  ganz  analog  ist  (Königs): 

CH2=CH        CH=CH 

Einen  Beweis  für  die  Constitution  des  Chinolins  fand  man  dann  durch  seine 
Darstellung  aus  Hydrocarbostyril  (S.  749);  letzteres  bildet  mit  PCI5  ein  Di- 
chlorid,  das  durch  Reduction  mit  HJ-Säure  Chinolin  gibt  (Baeyer,  B.  12,  1320): 

^  „  ^CH2_CH2  ^  „      CH=CC1  .  ^  „      CH=CH 

^ß"4<NH_CO    '  ^«"*<N^^CC1 '  ^ß"^<N.=CH- 

Wegen  seiner  Bildung  aus  Acridin  (S.  760)  ist  für  das  Chinolin  auch 
eine   » Diagonalformel c  (II)  in  Vorschlag  gebracht  worden: 


Bei  den  nahen  genetischen  Beziehungen^  welche  zwischen  Chinolin*  und 
Pyridinderivaten  statthaben,  wird  man  indessen  für  den  Pyridinkern  des  Chino- 
lins dieselben  Bindungsverhältnisse  annehmen  müssen,  wie  für  das  Pyridin 
(S.  712).  Zudem  ist  durch  neuere  Untersuchungen  über  die  Bildung  von 
Chinopyridinen  (S.  751)  aus  Chinolinen  ein  neuer  Beweis  gegen  die  Diagonal- 
formel erbracht  worden  (A,  279i  1). 

Isomerieen  der  Chinolinderivate:  Man  bezeichnet  die  H-Atome 
des  Pyridinkerns  im  Chinolin  durch  a,  /?,  y,  die  des  Benzolkerns  durch  1,  2,  3,  4 
(s.  oben  Formel  I).  Die  Oerter  l,  2,  .T  entsprechen  in  Beziehung  auf  das 
N-Atom  der  Ortho-,  Meta-  und  Para-Stellung  im  Benzol,  der  Ort  4  wird  Ana- 
Stellung  genannt,  es  werden  dementsprechend  für  die  Benzolkernsubstituenten 
auch  «die  Bezeichnungen  o-,  m-,  p-,  a-  gebraucht.  Nach  anderen  Vorschlagen 
benennt  man  die  Substituenten  des  Pyrioinkerns  mit  Py-i,  -2,  -3,  die  des  Benzol- 
kems  mit  Bz-l,  -2,  -3,  -4.  Es  sind  je  sieben  Monoderivate  des  Chinolins  möglich 
(B,  19,  R.  443). 

Synthetische  Bildongsweisen  der  Chinolinderivate:  1.  Con- 
densation  der  o-Amidoderivate  solcher  Phenylverbindungen,  welche 
ein  0-Atom  am  dritten  C-Atom  der  Seitenkette  enthalten. 

Z.   B.    entsteht    aus  o-Amidozimmtaldthyd  Ql^4<0>Tj?fxj  rOH    ^'''"*^ 

lin,  aus  o-Amidozimmtsäuremethylketon:  aMethylchinolin,  aus  o-Amidctimmtsäurt', 
a-Oxychinolin  (Carbostyril)  u.  a.  m. 

2.  Auf  der  intermediären  Bildung  solcher  o-Amidoverbin- 
dungen  beruht  wahrscheinlich  auch  die  Condensation  von  o-Amido- 
benzaldehvd   oder  o-Amidobenzoketonen  mit  Substanzen,   welche 
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die  Atomgruppe  -CHj.CO—  enthalten,  wie  Aldehyde,  Ketone, 
Acetessigester,  Malonsäureester,  durch  Natronlauge  zu  Chinolinen 
(Friedländer,  B.  16,  1833;  26,  1752): 

Ganz  ähnlich  entstehen  aus  Isatinsäure  mit  Aldehyden  Cinchoninsaure  etc. 
(J.  pr.  Ch.  [2]  66,  263),  aus  Anthranilsäure  (S.  262)  mit  Aldehyden,  Ketonen 
u.  s.  w.     yOxychinoline  (Ch.  Ztg.  17,  Rep.  258;    vgl.  B.  28,  2809)  und  ferner 

aus  o-Acidylamidoacetophenonen,    wie  QW4<CTVTrTppw-TT  :a-Oxychinoline(B.82, 

3228 ;  C.  1900  I,  426). 

Aehnlich  ist  auch  die  Synthese  des  Chinolins  aus  o-Toluidin  und  Glyoxal 
und  des  ß-Oxychinaldins  aus  o-Toluidin  und  Brenztraubensäureester  (B.  27,  628  ; 
28,  R.  743). 

3.  Chinolin  und  im  Benzolkem  substituirte  Chinoline  werden 

nach  der  glatten  und  sehr  allgemeinen  Synthese  von  Skraup 

durch  Erhitzen   von  Anilinen   mit  Glycerin  und  SO4H2  auf  140® 

unter    Zusatz    von  .Nitrobenzol    oder   Arsensäure  (B.  29,  703),  als 

Oxydationsmittel,  gewonnen: 

CßHöNHa-f  C3H8O3  =  C9H7N  (Chinolin)  +  SHgO  +  2rf. 
Es  entsteht  hierbei  wahrscheinlich  aus  dem  Glycerin:  Acrolein,  das 
mit  Anilin  Acrolefnanilin  bildet:  durch  Abspaltung  zweier  H-Atome  wird 
letzteres  zu  Chinolin  oxydirt.  Wie  Anilin  verhalten  sich  die  Halogen-,  Nitro-, 
Oxyaniline,  Toluidine  u.  s.  w.,  Diamidobenzole  bilden  Phenanthroline  (S.  752), 
Naphtylamine,  Naphtochinoline  (S.  751).  Statt  des  Gemenges  von  aromatischem 
Anilin  mit  Nitrobenzol  kann  man  auch  den  entsprechenden  Nitrokörper  allein  an- 
wenden ;  dieser  wird  durch  den  während  derReaction  auftretenden  Wasserstoff  z.  Th. 
zum  Amin  reducirt.  Die  erste  Synthese  dieser  Art  war  die  Darstellung  des  Alizarin- 
blau (S.  752)  aus  Nitroalizarin  (S.  578),  Glycerin  und  Schwefelsäure  (A.  201,  333). 

Als  eine  weitere  Verallgemeinerung  dieser  Synthesen  kann 
man  die  folgenden  betrachten: 

4  a.    Sowohl    im    Benzol-    wie    im    Pyridinkern     substituirte 

Chinoline  werden  erhalten  durch  Condensation  von  Anilinea  mit 

Aldehyden  unter  Einwirkung  .von    Schwefelsäure    odfer    Salzsäure 

{Chinaldinsynthesm  von  Döbner  und  v.  Miller);  aus  Anilin  und 

Acetaldehyd  entsteht  so  a-Methylchinolin  oder  Chinaldin: 
CßHßNHa  +  2CH3CHO  =  CöHßNCCHg)  (Chinaldin)  +  2H2O  +  2H. 

Gleich  dem  Acetaldehyd  reagieren  alle  Aldehyde  von  der 
Formel  CHO.CHjR,  indem  zunächst  je  2  Molecüle  derselben 
sich  zu  ungesättigten  Aldehyden  CHO.CRiCH.CHgR  condensiren, 
welche   auf  Aniline   einwirkend  o-alkylirte  Chinolinbasen    bilden. 

Wahrscheinlich  bilden  die  dabei  zunächst  entstehenden  Alkylidenaniline 
(S.  84)    dimolekulare    aldolartige  Condensationsproducte,    welche   unter  Anilin- 
abspaltung in  die  Chinaldine  übergehen  (B.  25,  2864;  29,  59): 
orw  r H.Mr  11       _^  C6HöN:CH_CH2  -  c.HsNH.       ^  , ,      CH=CH 

2CH3CH:NC6H5    ^      C6H5NH-CHCH3  ~  -Vh"    "^  ^«"^<N__XCH3 

Richter- Anschütjt,   Organ.  Chemie.    IT.    10.  Aufl.  47 
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Der  freiwerdende  Wasserstoff  bewirkt  zuweilen  eine  theilvveisc  Reduction  des 
Reactionsproductes  zu  Tetrahydrochinolinderivaten  (S.  749). 

b)  Statt  2  Molecülen  desselben  Aldehyds  kann  man  auch  ein  Gemisch 
zweier  Aldehyde  oder  eines  Aldehydes  mit  einem  Keton  anwenden,  in  letzterem 
Falle  entstehen  dann  a,yT)i-  oder  a./y.y-Trialkylchinoline  (C.  Beyer,  B.  20, 
1908)  z.  B. : 

+  CO.CH3  >  C=CH 

^""»^NHa  +  OCHCH3  ^«'"*<N=CCH3. 

c)  Ebenso  gibt  ein  Gemisch  von  Aldehyden  mit  Brenztraubensäure  bei 
der  Condensation  mit  Anilinen  a-  Aikylcinchonittsäuren  (a-Alkylchinolin-Y-carbon- 
säuren)  (S.  747)  (A.  281,  1): 

COOH  COOH 

+  CO.CH3     —   ^        C=CH, 

^«"^-NIl2  +  CHO.R  ^«"^<N=CR 

eine  Reaction,  welche  besonders  bei  Anwendung  von  Naphtylamin  statt  Anilin 
so  glatt  verläuft,  dass  man  die  Bildung  der  Naphtocinchoninsäuren  zum  Nach- 
weis von  Aldehyden  in  Gemengen  anwenden  kann.  Auch  aus  Brenztraubensäure 
allein  entsteht  beim  Erhitzen  mit  Anilin  neben  Phenyllutidon :  a-Methylcincho- 
ninsäure  (Aniluvitoninsäure),  indem  aus  1  Mol.  Brenztraubensäure  zunächst 
Aldehyd  gebildet  wird. 

d)  ß-Diketone  geben  mit  Anilinen  mittelst  wasserentziehender  Reagentien 
Chinoline  (vgl.  B.  36,  2448,  4013): 

fH        (CH3)COCH2  (C(CH3):CH 

CßHij        +  I  >  C6H4<  I 

iNHg  COCHj  IN-^_  _CCH3 

5.  Oxychinolinderivate  entstehen  durch  Ringschluss  aus 
Anilinderivaten  von  ß-Ketonsäuren  und  ß-Dicarbonsäuren : 

a)  Acetessigsäureanilid  (aus  Acetessigester  und  Anilin  bei 
llO^J  wird  durch  conc.  Säuren  zu  y-Melhylcarbostyril  oder  y-Methyl- 
a-oxychinolin  condensirt  (Knorr,  A.  286,  112): 

Acetessig-       OC(CH3).CH2  /C(CH3)=CH  y-Methyl- 

säureanilid      CeHs  NH.CO  "^      ^    NiV^^^^C(OH)    a-oxychinolin. 

Aehnlich  gibt  Methylacetessigsäureanilid,  ß,Y-Dimethylcarbo- 

styril,  Acetessigsäuremethylanilid  das  n-Methylderivat  des  y-Methyl- 

pseudocarbostyrils  (S.  745). 

b)  Acetessigesteranil  (Anilidocrotonsäureester),  aus  Acetessig- 
ester und  Anilin  bei  gew.  Temperatur  gewonnen,  dagegen  liefert  durch 
Erhitzen  auf  250^  das  yC^xy-a-methylchinolin  (Conrad  und 
Limpach,  B.  24,  2990): 

Acetessig.  ROCO-CHo     _  C(OIl)=CH  a-Methyl- 

esteranil         ^*    'N\_  .   -CCH3         ^  ^    ^'^N-----CCHo  v-oxychinolin. 

Aehnlich  reagiren  Henzoylessigester,  Acetondicarbonsaurecster  u.  a.,  statt 
des  Anilins  kann  man  lioniolop^c  Aniline  oder  Phenvlendiamin  in  die  Reactionen 
einführen  (li.  81,  2143;  :W,  :J439,  3448).     Aus  r.enzanilidimidchlorid  (S.  247) 
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und  Na-Malonsäureester   entsteht  Anilbenzoylmalonsäureester,    welcher   sich  zu 
a-Phenyl-y-oxychinolin-/?-carbonsäureester  condensirt  (B.  19,  1541); 

^  „     RO.CO-CH.CÜ2R  _  ^      r(0H)=C.C02K 

^6"ö\^^^-__CC6H5         '  ^6"4<N^^--C.C6H5- 

Aus  Malonanilidsäure  entsteht  mit  PClöra^ß,^-  Trichlorchinolin  (B.  18,  2975, 
2O1   1235),  ähnlich  reagiren  Alkylinalonsäuren. 

6.  Der  Verwandlung  von  Pyrrolen  in  Pyridine  analog  ist  die  Ueber- 
fUhrung  von  Indolen  beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  und  CCljjII  oder 
CBr^H  in  ß-Brom-  und  Chlorchinoline  (B.  21,  1940). 

Verhalten:  Die  Chinolinbasen  sind  in  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeiten  von  durch- 
dringendem Geruch.  Gleich  den  Pyridinen  sind  sie  tertiäre  Basen, 
geben  daher  wie  jene: 

1.  Salze  und  Doppelsalze  (vgl.  Quecksilbersalze,  B.  28,  R.  617); 
die  Pt'Doppelsalze  bleiben  beim  Kochen  unverändert  (vgl.  S.  716); 

2.  mit  Jodalkylen  Ammonium -(O/V/^ÄW/«;«)- Verbindungen; 
die  Additionsfähigkeit  für  Jodalkyle  ist  jedoch  durch  die  Natur 
der  Substituenten  in  den  Chinolinen  beschränkt  (B.  24,  1984). 

Die  aus  den  Alkylchinoliniumjodiden  gewonnenen  Hydroxyde  sind  gleich 
den  Pyridiniumhydroxyden  unbeständig.  Durch  Natronlauge  werden  sie  in  der 
Weise  verändert,  dass  sich  nebeneinander  n-Alkylletrahydrochinoline  und  n-Alkyl- 
a-chinolone  bilden  (A.  282,  363;  B.  96,  2568): 

^^C  u  rCH=--  -  --.CH  rCH2— CH2  fCH-     _CH 

^^«"nN(CH3XOH):CH  =  ^«"nN(CH3)CH2+       '    nN(CH3).CO   +   "^O. 

Behandelt  man  Gemische  von  Alkylchinoliniumjodiden  und  homologen 
Alkylchinoliniumjodiden,  z.  B.  Chinolin-  und  Chinaldin-aethyljodid,  mit  Kali 
so  entstehen  prachtvolle,  aber  wenig  beständige,  blaue  Farbstoffe,  Cyanine 
deren  Bildung  vielleicht  auf  der  Condensation  von  n-Alkylchinolinen  (s.  oben 
mit  tetrahydrirten  a-Alkylchinolinen  beruht     (B.  87,  2008). 

Mit  Alkoholen  geben  die  Chinoliniumhydroxyde  leicht  unter  H2(^- Austritt 
Alkoholate  (>>''<ch  )  ^"'^^'  ^^-  ^'  ^'^^^)- 

3.  Aehnlich  dem  Pyridin  wird  das  Chinolin  durch  Salpeter- 
säure oder  Chromsäure  wenig  angegriffen;  durch  Kaliumperman- 
ganat dagegen  wird  der  Benzolkern  zerstört  unter  Bildung  von 
a^^-Fyridindicarbonsäure  oder  Chinolinsäure  (S.  727).  Die  homo- 
logen Chinoline,  sowohl  die  im  Pyridinkern,  als  auch  die  im 
Benzolkern  alkylirten,  werden  durch  Chromsäure  in  schwefel- 
saurer Lösung  zu  den  entsprechenden  Chinolincarbonsäuren  oxydirt; 
durch  Mn04K  dagegen  wird  auch  in  ihnen  meist  der  Benzolkern 
unter    Bildung    von  Pyridinpolycarhonsäuren    zerstört    (B.  23,  2252). 

Aus  a-Alkylchinolinen  werden  jedoch  durch  Mn04K  unter  Zerstörung  des 
I'yridinkerns  Säurederivate  der  o-Anudol)en7oe.säure  gebildet*  a-Phenylchinolin 
i,Ml)t  so  Benzoylanihranilsäure  (I>.  1J>,    1 19G).     Aehnlich    wird    auch  durcti  Oxy- 
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dation  der  Chinoliniumverbindungen  unter  Zwischenbildung  der  n-Alkylchinolone 
der  Pyridinkem  gespalten. 

4.  Bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  nimmt  der  Pyridinkern 
der  Chinoline  4H- Atome  auf  unter  Bildung  von  Tetrahydrochinolinen;  durch 
energische  Reduction  entsteht  schliesslich  Dekahydrochinolin. 

Die  Zahl  der  bekannt  gewordenen  Chinolinderivate  ist  eine 
sehr  grosse;  zum  Theil  sind  sie  als  Antiseptica,  Antipyretica, 
Farbstoffe  u.  s.  w.  von  technischer  Bedeutung.  Es  sind  im  Fol- 
genden nur  die  wichtigeren  Substanzen  dieser  Gruppe  aufgeführt. 

Chlnolin  C^H^N,  Kp.  239 o,  Djo  1.095,  ist  eine  farblose,  stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Geruch,  welche 
stark  antiseptisch  wirkt.  Es  findet  sich  im  Knochenöl  und  Stein- 
kohlentheer,  entsteht  aus  verschiedenen  Alkalo'iden,  und  wird 
auf  synthetischem  Wege  dargestellt  nach  der  Methode  von 
Skraup  durch  mehrstündiges  Kochen  eines  Gemenges  von 
Glycerin  (120  g),  Anilin  (38  g),  Schwefelsäure  (100  g)  und  Nitro- 
benzol  (24  g)  oder  Arsensäure  (B.  14,  1002;  27,  574;  29,  704).  Mit 
1  Aeq.  der  Säuren  bildet  es  krystallinische  Salze,  von  denen 
das  Bichromat  (C^HyNjgHgCrgOy ,  F.  165^,  schwer  löslich  ist. 
Jodmethylat  C9H7N.JCH3  +  H^O  ,  F.  72 »  (wasserfrei  133 % 
(B.  33,  1884,  2276)  gibt  mit  Natronlauge  n-Methyltetrahydrochinolin 
und  n-Methyl-a-chinolon,  bei  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln, 
wie   Ferricyankali ,    nur    das    letztere.     Chinolinbetain    C9H7 

N.CH2.CO.Ö,  F.  171^;  sein  HCl-Salz  entsteht  aus  Chinolin  und 
Chloressigsäure  (C.  1902  II,  1326).  Chinolinacetonylchlorid 
C9H7N(ClyCH2COCH3  (C.  1899  I,  117;  1903  I,  402).  Durch  Re- 
duction des  Chinolins  entstehen  Di-,  Tetra-,  Hexa-  und  Deka- 
hydrochinolin (s.  749). 

Homologe  Chinoline:  Von  den  Methylchinolinen  sind  alle 
7  Isomeren  bekannt.  Die  4  im  Benzolkem  methylirten  Chinoline,  auch  Tolu- 
chinoline  oder  Methylbenzchinoline  genannt,  entstehen  nach  derReaction 
von  Skraup  aus  den  3  Toluidinen:  o-Mcthylchinolin,  Kp.  248®,  p-Kp.  257^, 
m-Kp.  2480,  a-Kp.  2500. 

a-Methylchinolin,  Chinaldin  CgHßNCCH:;),  Kp.  247»,  findet  sich  im 
Steinkohlentheerchinolin  (bis  25  pct.)  (B.  16,  1082) ;  es  entsteht  nach  den  ver- 
schiedenen S.  786,  737  angeführten  synthetischen  Methoden;  ferner  durch  Re- 
duction von  ;'-Oxy chinaldin  (S.  745)  und  durch  Schmelzen  von  Aethylacetanilid 
C6H3N(C2H5).CO.CH3  mit  Chlorzink  (B.  23,  1903).  Dargestellt  wird  es  nach 
der  Methode  von  Döbner- Miller  durch  mehrstündiges  Kochen  von  Anilin 
mit  Paraldehyd  und  roher  Salzsäure  (B.  16,  2465). 

ß-Methylchinolin,  F.  10—140,  Kp.  2500  (B.  20,  1916), 

Y*Methylchinolin,  Lepidin,  Kp.  2570,  fmdet  sich  neben  Chinolin  im 
Steinkohlentheer  und  wird  aus  Cinchonin  durch  Def^tillntion  mit  Kali,  sowie 
auf  synthetischen  Wegen  (vgl.   1*.  31,  2153^  erhallen. 
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Mit  Chromsäure  liefern  diese  3  Methylchinoline  die  entsprechenden 
Chinolincarbonsäuren  (S.  746),  mit  Chamäleon :  Pyridintricarbonsäuren  (S.  739). 

a,ß-Dimethylchinolin  CgH6(CH3)2N,  Kp.  261«  (B.  22,  267);  o,Y-Di- 
methylchinolin,  Kp.  266^,  wird  aus  Acetylaceton  mit  Anilin  gewonnen.  ß,y-Di- 
methykhinolin,  F.  650,  Kp.  290»,  aus  ß.y-Dimethylcarbostyril. 

Ueber-  o-  und  p-Toluchinaldine  CH3C6H3[C3H2(CH3)NJ  vgl.  B.  28,  3483 

a-Aethylchinolin  C9H6(C2H5)N,  Kp.  255—2600  und  ß-Aethylchinolin. 
Kp.  2650,  entstehen  auch  aus  Aethylchinoliniumjodid  durch  Erhitzen  auf  250^ 
(analog  der  Bildung  von  Alkylpyridinen  S.  716);  Y-Aethylchinolin  Kp.  270 
bis  2750.  Ueber  Trimethylchinoline  s.  B.  21.  R.  138.  ^-Aethyllepidin 
C9H6N[ß,y](C2H6)(CH3)  und  Derivate  s.  B.  81,  2143. 

Wie  in  den  a-  und  y- Alkylpyridinen  (S.  717),  so  sind  auch  in  den 
Chinolinen  a-  und  y-standige  CH3-  oder  CH2K-Gruppen  zur  Aldolcondensation 
mit  Aldehyden  und  Phtalsäureanhydrid  befähigt. 

Formaldehyd  gibt  mit  Chinaldin:  Methylolchinaldin,  Chinaldinalkin 
C9H6N-a-CH2CH2OH,F.1050,  Dimethylolchinaldin,  CHnolinpropandioliSl^^) 
CH(CH20H)2,  F.  1170  und  Trimethylolchinaldin  (C9H6N)C(CH20H)8,  F.  143»; 
ist  aber  die  ß-Stellung  substituirt,  so  nimmt  die  a-ständige  Methylgruppe  nur 
2  Methylolgruppen  auf:  ß-Methyldimethylolchinaldin  C9H6N[ß]CH3[a]CH 
(CH20H)2,  F.  1070.  Ebenso  gibt  Lepidin  neben  MethyloUepidin  C9H6N[y] 
CH2CH2OH,  Oel,  nur  DimethyloUepidin  C9H6N[y]CH^CH20H)2,  F.  1280; 
im  a,y-Dimethylchinolin  reagirt  zunächst  nur  die  a-ständige  CH3-Gruppe: 
Y-Metbylmethylol-  und  -dimethylolchinaldin,  F.  980  und  1400;  auch  Chloral 
und  Phtalsäureanhydrid  (s.  u.)  reagiren  mit  der  a- Methylgruppe  (B.  87,  1322).  — 
Durch  H20-Abspaltung  entsteht  aus  dem  Chinaldinalkin:  a-Vinylchinolin 
(C9H6N)CH:CH2 ;  aus  den  Chinolinpropandiolen  erhält  man  durch  Reduction 
mit  HJ-Säure :  y-   und  a-Isopropylchinolin  (B.  82,  223). 

Mit  Benzaldehyd  entstehen  je  nach  den  Reactionsbedingungen  aus 
Chinaldin  und  Lepidin:  Benzylidcn-chinaldin  und  -lepidin  (C9HßN)-a-  und 
7-CH:CHC6H6,  F.  1000  und  920,  oder  Benzylidcndichinaldin-  und  -dilepidin 
(C9H6N.CH2)2CHC6H5  F.  1560  u.  z.  und  2180.  Durch  Reduction  des  Benzy- 
lidenchinaldins-  und  -lepidins  bilden  sich  Benzylchinaldin  und  -lepidin 
F.  300  und  1010,  die  sich  wiederum  noch  mit  2  bez.  1  Mol.  Formaldehyd 
vereinigen  lassen  (B.  82,  3599). 

Mit  Chloral  condensirt  sich  das  Lepidin  zu  Lepidinchloral  (C9H5N) 
CH2CH(OH)CCl3,  F.  1750,  und  besonders  glatt  das  Chinaldin  zu  Chinaldin- 
chloral  C9H6N-a.CH2CH(OH)CCl3,  F.  1440,  das  mit  Alkali:  a-Chinolyl- 
milchsäure  (C9H6N)CH2CH(OH)COOH  und  a-Ch  inolylacrylsäure 
(C9H6N)CH:CHCOOH  gibt;  die  Chinolylmilchsäure  liefert  mit  conc.  SO4H2: 
Chinolylacetaldehyd  (C9H6N)CH2CHO,  F.  1040,  und  durch  Oxydation: 
a-Chinolylessigsäure  (C9H6N)CH2COOH,  F.  2750.  Aus  Chlorallepidin 
mit  Alkali  entsteht  Chindyl-y-acrylsäure,  F.  250—255  0  u.  Z.,  welche  durch 
Reduction  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  Chinolyl-Ypropionsäurc,  F.  2030,  gibt 
(B.  87,  1337). 

Beim  Erhitzen  mit  Phtalsäureanhydrid  bildet  Chinaldin  einen  gelben 
Farbstoff:  Chinophtalon  (C9H6N)CH:(C202)C6H4  (vgl.  S.  305),  F.  2350; 
bei  niederer  Temperatur  entsteht  ein  isomeres  Chinophtalon,  F.  1860 
(B.  80,  2297);  Chinophtalonsulfosäure  ist  das  Chinolingeib,  ein  Seiden-  und 
Wollfarbstoff.    Chinaldin  und  Phtalaldehydsäure  s.  B.  29,  187. 

Aus  Chinaldin,  Oxalester  und  Na-Alkoholat  entsteht  Chinaldinoxnl- 
säure    (C9HßN)CH2COCOOII  (B.  80,  1479\ 
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a-Phcnylchinolin  C9lIö(C6H5)N,  F.  84»,  Kp.  über  3000,  aus  Anilin 
und  Zimmtaldehyd  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200^,  wird  durch  Chamäleon 
zu  Benzoylanthranilsaure  oxydirt. 

ß-Phcnylchinolin,  Oel.  in  der  Kälte  erstarrend  (B.  16,  1836). 

■y-Phcnylchinolin,  F.  61®,  aus  seiner  o-Carbonsaure  erhalten  (s.  u.),  steht 
in  naher  Beziehung  zu  den  Chinaalkaloiden  (S.  776)  (B.  20, 622).  Teber  f-Chinolin- 
phcnole  s.  B.  27,  907  (S.  779).  Nitrophenylchinolin  N02C6n4  CglJeX, 
F.  159®,  aus  Isodiazonitrobenzol  und  Chinolin  (B.  29,  168).  y-Phenyi-a-mcthyl- 
chinolin,  7-Phenylchinaldin  C9Hö(C6H5XCH3)N,  F.  99«,  entsteht  auch  durch 
Condensation  von  Benzoylaceton  mit  Anilin  (B.  20,  1771),  gibt  durch  Oxy- 
dation seines  Phtalons  C9H5N('C6H5)CH:(C202C6H4)  mit  Chromsäure  y-Phenyl- 
chinolin-a-carbonsäure ,  welche  unter  C02-Abgabe  y-Phenylchinolin  bildet. 
a-Phcnyl-Y-methylchinolin,  F.  65 0,  (B.  19,  1036),  wird  auch  -aus  Flavenol 
(s.  u.)  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  erhalten;  sein  p-Amidoderivat ,  das 
sog.  p-Flavanilin,  a-Amidophenyl-y'tnethylchinolin  C9H5(CH3XC6H4NH2)N  (B.  19, 
1038),  dessen  einsäurige  gelb  gefärbte  Salze  früher  als  Farbstoffe  Anwendung 
fanden  (B.  15,  1500),  entsteht  durch  Condensation  von  o-Amidoacetophenon 
mit  p-Amidoacetophenon.  Durch  salpetrige  Säure  bildet  das  Flavanilin  Flavenol, 
a.^'Phenol-i-methylchinolin  C9Hr,(CH3)(C6H40H)N.  Ueher  o-Plavanilin  siehe 
\\,  82,  3231. 

Verschiedene  isomere  Dichinoline  (C9H6N)2  sind  durch  Kochen  von 
Chinolin  mit  Natrium,  femer  durch  I>eiten  seiner  Dämpfe  durch  glühende 
Röhren,  schliesslich  aus  Benzidin  und  anderen  Diamidodiphenylen  nach  der 
Skraup'schen  Chinolinsynthese  und  aus  Chinolylacetaldehyd  mit  o-Amido- 
benzaldehyd  nach  Methode  2  (S.  737)  erhalten  worden  (M.  8,  121;  B.  17. 
1965;  20,  634;  A.  287,  38  u  a.  m.). 

Dichinolylchinolin  C9H7N.C9H6N.C9H7N,  F.  151 «,  wird  aus  vAcet- 
acetylchinolin  (C9H7X^COCH2C()CH3  (S.  746)  mit  2.  Mol.  o-Amidobenzaldehyd 
erhalten  (B.  29,  R.  845). 

Trichinolylmcthan  CH(C9ll6N)3,  f.  2020,  entsteht  aus  Pararosanilin 
(S.  476)  nach  der  Reaction  von  Sk raup  (B.  24,  1606,  2267).  Uebcr  die 
Auffassung  von  Aldehydgrün  als  Chinolinabkömmling  vgl.  S.  478. 

Halogen-,  Sulfo-,  Nitroderivate  der  Chinoline.  Ilalogen-,  Niiro- 
oder  Sulfodcrivate  des  Chinolins,  welche  die  Substituenten  im  Benzolkern  haben, 
werden  nach  den  allgemeinen,  beim  Benzol  und  Naphtalin  besprochenen  Methoden 
der  Einfuhrung  solcher  Gruppen  gewonnen :  oder  aber  man  unterwirft  die 
entsprechenden  substituirten  Benzolderivate  den  S.  736  angeführten  Chinolin- 
synthesen.  Schwieriger  ist  es,  Halogen-,  Nitro-  oder  Sulfogruppen  in  den 
Pyridinkern  des  Chinolins  einzuführen.  Py- Chlorderivate  des  Chinolins  werden 
vorzugsweise  durch  Einwirkung  von  PCI,-,  auf  Py-Oxychinoline  gewonnen ; 
ft-Chlorchinoline  entstehen,  ähnlich  wie  in  der  Pyridinreihe,  auch  aus  n-Alkyl- 
a-chinolonen  mit  Phos])horchloriden  (B.  82,  1297 ;  85,  3678).  Bemerkenswerth 
ist  die  Beweglichkeit  der  in  a-  oder  y-^tellung  befindlichen  Halogenatome 
im  Chinolin,  welche  leicht  durch  OH,  NUR  und  dergl.  ersetzt  werden  können 
(vgl.  Halogenpyridine  S.  720). 

a-Chlorchinolin  CllßClX,  F.  380,  Kp.  2670,  aus  Carbostyril,  n-Methyl- 
oder  n-Aethylchinolon  und  PCI5  (B.  15,  333;  81,  61 T.  ^-Chlorehinolin, 
Kp  .2r)50,  aus  Chinolin  und  Chlorschwefel  neben  einer  Verb.  (C9lI-,N)oS2,  dem 
.so«,^  Thiochinanthren  und  Thrichlorchinolin  (B.  2»,  2456 ;  J  pr.  Ch.  [2]  0«, 
209).  a-Bromchinolin,  F.  490(J.  pr.  Ch.  [2]41,41).  ,3-Bromchinolin,  F.  13^, 
Kp.  2760,  durch  Einwirkung  von  Bromschwefel  auf  Chinolin  oder  durch  Erhitzen 
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von  Chinolinchlorhydrat  mit  Brom  ^B.  27,  R.  732;  25,  R.  422;  2f),  2459). 
Y-Chlorchinolin,  F.  34^,  aus  Kynurin  mit  PCI5  (S.  746),  sowie  aus  y-Amido- 
chinolin  durch  Diazotiren  in  Salzsäure;  ähnlich  wird  auch  y-Jodchinolin, 
F.  100 0,  aus  Y-Amidochinolin  erhalten  (J.  pr.  Ch.  [2]  56,  193).  Y-Bromchinolin, 
F.  30«,  aus  Kynurin  mit  PBrg  (B.  27,  R.  732;  J.  pr.  Ch.  [2]  6«.  192),  a-Jod- 
chinolinjodmcthylat  C9H5JN.JCH3,  F.  212 0,  entsteht  aus  a-Chlorchinolin  mit 
Jodmethyl  (A.  282,  376).  a-Mcthyl-ß  chlorchinolin,  F.  720,  aus  Methylketol, 
CClgll  und  Natriumalkoholat  (B.  21,  1942).  a,/?-Dichlorchinolin,  F.  105«, 
aus  Hydrocarbostyril  mit  PCI5.  o,ß,Y-Trichlorchinolin  C9H4CI3N,  F.  1070, 
aus  Malonanilsäure  mit  PCI5  (B.  17,  737)  (S.  739). 

Amidochinoline:  Im  Benzolkern  amidirte  Chinoline  entstehen  durch 
Reduction  der  betreffenden  Niirochinoline ;  Py-a-  und  y-Amidochinolindenvate 
werden  durch  Erhitzen  von  a-  oder  y-Chlor-  (Brom)-chinolinen  mit  Ammoniak 
oder  Aminen  gewonnen;  a- Amidochinoline  erhält  man  auch  durch  Synthese 
aus  o-Amidozimmtsäurenitnlen  (B.  32,  3399): 

r  H  ^CH:CH.CN     •  CH-.CH 

CH'C    C  H 
Vgl.  auch    die   Bildung    des    sog.  Chinindolins   C(jH4<^        /'"'tCtii     ^"rch 

Reduction  von  o,o'-Dinitrocyandibenzyl  NO2C6H4CH2  CH(CN)C6H4N02  (B. 
30,  3022). 

a-Amidochinolin  (C9HeN)NH2,  F.  1200  (corr.),  aus  Zimmtsäurenitril 
mit  Na-aethylat  (s.  oben),  aus  a-Chlorchinolin  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak 
und  Ammoniumcarbonat  auf  2000  (neben  Carbostyril),  sowie  durch  reducirende 
Spaltung  des  a-Phenylhydrazidochinolins  oder  des  Hydrazochinolins  (s.  u.) 
(J.  pr.  Ch.  [2]  56,  204;  B.  31,  1297),  wird  durch  conc.  Alkalien  in  NHg  und 
Carbostyril  hydrolysirt;  Jodmethylat,  F.  2470,  wird  auch  aus  a-Jodchinolin- 
jodmethylat  mit  NH3  gewonnen  (A.  282,  380).  a-Anilidochinolin  (CgHgN). 
NHCßHö,  F.  980,  aus  a-Chlorchinolin  und  Anilin  bei  2000. 

a-Amido/J.phcnylchinolin  (C9H6NXNH2)(C6H5),  F.  1560  (corr.),  wird 
aus  a-Phenyl-o-nitroziramtsaurenitril  bei  der  Reduction,  sowie  durch  (Kondensation 
von  o-Acetamidobenzaldehyd  mit  Benzylcyanid  erhalten. 

y-Amidochinolin  (C9H6N)NU2  + 1120,  F.  700  (wasserfrei  1540),  ent- 
steht aus  Chinoninsäureamid  mit  Brom  und  Alkali  (J.  pr.  Ch.  [2]  56,  181). 
Y-Amidochinaldin  C9H5(CH3)N(NH2),  F.  2700  (B.  21,  1980).  pMcthoxy- 
y-amidochinolin  C9Hß(OCH3)N(NH2),  F.  1200,  aus  dem  Chininsäureamid  mit 
KOBr  (B.  29,  R.  674). 

Chinolylhydrazine  erhält  man  aus  den  a-  und  aus  den  y-Chlorchino- 
linen  durch  Erhitzen  mit  Hydrazin  oder  Phenylhydrazinen  (B.24,  2817;  33, 1885) : 
a-Chinolylhydrazin  (C9HgN).NH.NH2,  F.  1350,  erweist  sich  bei  gewissen 
Reactionen  als  Hydrazidin,  indem  es  mit  Ameisensäure  sog.  Naphtriazol  (1), 
F.  1750,  mit  salpetriger  Säure  Naphtetrazol  (2),  F.  1570,  liefert  (vgl.  S.  726): 

CH:CH.C=N  (i)  CHiCH.ONNHg        (2)      CH:CH.C=X        ,     . 

C6H4 — N-CH*^'    ^  C6H4 — Nil  ~      "^C6ll4 — X-N^'^" 

Das  Naphtetrazol   wird    durch  Oxydation    mit  Mn()4K    quantitativ   in   Tetrazol 
ilbergefUhrt  (B.  33,  1890). 

a-Lepidylhydrazin  [C9H5(CH.{)N]NHNIl2,  F.  1460.  -Chinaldylhydrazin, 
F.  1180.  «Hydrazochinolin  (C9H6N)NH.NII(C9ll6N),  F.  2290,  und  a-Hydraao- 
lepidin,  F.  2650,  entstehen  neben  den  Hydrazinen  beim  Erhitzen  der  o-Chlor- 
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chinoline  mit  Hydrazinhydrat ;  sie  geben  durch  Oxydation  a-Azochinolin  und 
und  -lepidin,  F.  230^  und  235^,  durch  Reduciion  mit  Zinkstaub  und  Salzsaure 
a-AmidochinoIin  und  -lepidin.  a-Phenylhydrazidochinolin  (C9HeN)NHNHC6H5. 
F.  1910,  gibt  durch  Oxydation  Phcnylazochinolin,  F.  930  (13.  24,  2817). 

Oxychinoline:  Die  Oxychinoline  zeigen  den  Character  von  Basen  und 
Phenolen.  Im  Benzolkem  hydroxylirte  Chinoline,  auch  Chinophenole 
oder  Oxybenzchinoline  genannt,  entstehen  nach  den  synthetischen  Me- 
thoden von  S  k  r  a  u  p  und  Döbner-Miller  aus  Amidophenolen,  femer  durch 
Reduction  der  Bz.-Nitrochinoline  oder  durch  Schmelzen  der  Chinolinsulfosäuren 
mit  Kali;  in  die  entstehenden  Oxychinoline  kann  man  dann  durch  Kalischmelze 
weitere  Hydroxylgruppen  einführen  (B.  28,  R.  912):  l-Oxychinolin  CcH8(OH): 
(CaHsN),-  F.  750,  Kp.  2660,  aus  i-Chinolinsulfosäure  (B.  16,  712);  von  ihm 
ausgehend  gewinnt  man  l-Aethozy-4-acetamidochinolin,  Anaigen  CßH2(OC2H5) 
(NH.COCH3):(C3H3N),  F.  1550,  welches  als  schmerzstillendes  Mittel  empfohlen 
wird.  pOxychinolin,  F.  1940,  entsteht  auch  aus  Xanthochinsäure  (S.  748) 
durch  CO2- Abspaltung;  die Jodalkylate  des  p-Oxychinolins  geben  beständige  Chino- 
liniumhydroxyde  (vgl.  S.  739),  während  sich  die  p-Alkoxychinoline  hierin  wie  die 
anderen  Chinolinderivate  verhalten  (B.  86,  456,  1169).  Eine  m-Jod-o-ozychinolin- 
a-sulfosäure  C6H(OH)J(S08H):(C3H3N)  ist  das  als  Jodoformersalz  gebrauchte 
Loretin  (J.  pr.  Ch.  [2]  56,  457). 

Die  Bz.-Oxychinoline  werden  durch  Behandlung  mit  Chlor  in  Eisessig 
nach  der  Zincke'schen  Methode  ähnlich  den  Naphtolen  (S.  540)  in  gechlorte 
Chinolinchinone  Übergeführt,  die,  wie  die  Naphtalinderivate  in  Indene,  durch 
weitere  Umformung  in  sog.  Pyrindenderivate,  Abkömmlinge  eines  condensirten 
Pyridin-  und  Indenrings,  übergehen.  So  entsteht  aus  p-Oxychinolin  mit  Chlor 
durch  verschiedene  Umwandlungen  der  primären  Einwirkungsproducte  Dichlor- 
triketotetrahydrochinolin  (1).  Dieses  gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  /?-Chlor- 
a-oxypyrindon  (2),  aus  dem  durch  Ringspaltung  Dichloracetopicolinsäure  (3) 
gewonnen  wird  (A.  290,  321): 

'^)  ^•^"^^<co:S,  -  (^)  c.H,N<^(«")>cc.  -.  (3)  c-.n.^4^l^'^ 

pyrindenderivate  sind  auch  durch  Synthesen  dargestellt  worden :  Diketo- 

pyrhydrindencarbonsäureester   C5H3nU2J^,^>CHC02CH3,  aus  Chinolinsäure 

ester  mit  Essigester  und  Natrium  (B.  35,  1411);  o,y-Diphenylpyrhydrinden,  aus 
dem    Diketon,   welches   durch  Addition    von   Cyclopentanon   aus    Benzalaceto- 
phenon  entsteht,  durch  Behandlung  mit  Hydroxylamin  (B.  85,  3973): 
^     ^CH2.CH.CH(CgH5).CH2  NH.OH  CH2.C=C(C6H5)_CH 

^^CH2.CO  COCßlle  ^^CH2.C=^N CCßHß 

Die  im  Pyridinkem  hydroxylirten  Chinoline  sind  schwächere  Basen  und 
Phenole  als  die  Bz-Oxychinoline.  Aehnlich  wie  bei  den  Oxypyridinen  (oder 
Pyridonen  S.  722)  bleibt  es  unentschieden,  ob  den  Oxychinolinen  der  a-  und 
^Stellung,  die  Hydroxyl-  oder  Ketoform  zukommt;  dagegen  exisiiren  Aether 
beider  Formen,  z.  B.  des  Carbostyrils  und  Pseudocarbostyrils: 

/CH=CH  /CH=CH  /C(OR):CH  /CO_CH 

CcH4<  I       undCßllZ  I     ,   C6H4<  I     und  CßllZ  II    . 

\n^=cor  \NR-C0  \n=CH  \NR_CH 

Synthesen  von  Py-Oxychinolinen  s.  S.  738. 

a-Oxychinolin,  Carbostyril  C^H^OXf-f  HgO),  F.  1990,  ^jgs 
Lactim    oder   Lactam    der  o-Amidozimmtsäure  (S.  268),  wird  aus 
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o-Nitrozimmtsäure   durch   Reduction    gewonnen  (B.  14,  1916).     Es 

entsteht   ferner   aus    o-Acetamidobenzaldehyd    C(jH4<         -^  mit 

Natronlauge  (C.  1900  II,  427),  aus  a-Chlorchinolin  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  oder  aus  Chinolin  beim  Erwärmen  mit  Chlorkalk- 
iösung  (B.  21,  619).  Seine  Salze  mit  Alkalien  und  Säuren  werden 
schon    durch    Wasser   zersetzt.     Durch    Chamäleon    wird   es    zu 

Oxalylanthranilsäure  ^6^4<ajh  pq  co  H  ^^Y^^^^*  durch  Na  und 
Alkohol  zu  Tetrah ydrochinolin  reducirt. 

Carbostyrilmethylaether,  Kp.  2470,  -aethylaether,  Kp.  256«, 
oder  a-Methoxy-  und  Aethoxychinolin  sind  Oele,  die  durch  Einwirkung 
von  Jodalkyl  auf  das  Na-  oder  Ag-Salz  des  Carbostyrils,  aus  a-Chlorchinolin 
mit  Na-alkoholaten  und  auch  aus  den  o-Amidozimmtsaureestem  mit  alkoh. 
ZnCl2  entstehen.  Pseudocarbostyril-methylaether,  F.  71^,  Aethyl- 
aether, F.  540,  oder  n-Methyl-  und  Aethyl-a-chinolon  entstehen  aus 
Jodalkyl  mit  freiem  Carbostyril,  femer  aus  Methyl-  und  Aethylchinoliniumjodid 
durch  Natronlauge  mit  Ferricyankali  (vgl.  S.  739).  Das  n-Methylchinolon  ent- 
steht auch  durch  Erhitzen  von  Aethoxychinolin  mit  Jodmethyl  (H.  80,  930); 
mit P2S5 liefert  es  n-MethylthiochinolonCgHßSNCCHa), F.  1180  (B.  83, 3358). 

I-Nitrocarbostyril  C<)H6(N02)ON,  F.  1680,  entsteht  aus  Nitrocumarin 
(S.  362)  mit  alkoh.  NH3;  weitere  isomere  Nitrocarbostyrile  vgl.  J.  pr.  Ch.  [2] 
64,  86;  68,  100.  a-Öxycarbostyril,  F.  über  3000,  durch  Condensation  der 
6-Amido-m-cumarsäure  (S.  363),  welche  durch  electrolytische  Reduction  der 
o-Nitrozimmtsäure  gewonnen  wird. 

ß-Oxychinaldin  C9H5(CH3)N[ß]OH  ist  durch  Condensation  von  o-Amido- 
benzaldehyd  und  Chloraceton  mittelst  Natronlauge  dargestellt  worden  (B.  85,  2554). 

y-Methyl-a-oxychinolin,  Y'^^thylcarbostyril  oder  a-Lepidon  CgH^ 
(CH3)ON,  F.  2230,  Kp.i7  2700,  aus  Acetessigesteranilid  (S.  738),  sein  Lactim- 
aether  a-Methoxy-y-methylchinolin,  Kp.  2760,  entsteht  aus  a-Chlor- 
lepidin  mit  NaOCH3;  der  Lactamaether :  n-Methyllepidon,  F.  1310,  aus 
Acetessigester  und  Methylanilin  (S.  738),  sowie  aus  Aethoxylepidin  durch  Er- 
hitzen mit  Jodhiethyl  (B.  80,  931).  Bz-Amidolepidon,  F.  2700,  aus  m-Phenylen- 
diamin  und  Acetessigester  (B.  81,  798).  Dilepidon  [C9H5(CH3)ON]2  entsteht 
aus  Benzidin  und  Acetessigester  (M.  19,  690). 

j'-Oxy-a-methylchinolin,  y-Oxychinaldin,  y-Chinaldon  C9H6(CH3)ON 
(4-2II2O),  F.  2310,  aus  Anilacetessigester  (S.  738)  gibt  ebenfalls  2  isomere 
Aether:  das  y-Methoxychinaldin,  Kp.  2980,  und  das  n-Methyl- 
chinaldon,    F.  1750   (B.  22,  78);    beide   Aether   geben    mit  Jodmethyl   das 

gleiche  Jodmethylat  CßH^-^ J^         '       •  ,  das  durch  Erhitzen  oder  durch 

N(JCH3)=C.CH8 

Behandlung  mit  Alkalien  n-Methylchinaldon  liefert  (B.  80,  922);   vgl.  das  ähn- 
liche Verhalten  der  Antipyrine,  Pyridone  etc.  (S.  660  und  722). 

Die  beiden  Isomeren:  Chinaldon  und  Lepidon,  entstehen  ferner  neben 
einander  aus  o-Acetamidoacetophenon  mit  Natronlauge: 

C.  H  ^CO-CH       ^      „  ,,  ^COCHg  qCHs):CH 

ähnlich   reagiren    o-Propion-    und    Butyramidoacetophenon ;    o-Acetamidohenzo- 
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phenon  gibt  a-Oxy-y-phcnylchinolin ,  F.  259^;  o-Formylamidoacctophenon 
(B.  84,  2703)  gibt: 

y-Oxychinolin,  Kynurin  CgHyONX-h  3H2O).  F.  2010;  dieses  enUteht 
auch  durch  Erhitzen  von  Kynurensäure  (S.  747),  ferner  durch  Oxydation  von 
Cinchonin  oder  Cinchoninsäure  (B.  22,  R.  758),  gibt  mit  PCI5  ^-Chlorchinolin 
(B.  27,  R.  748)  (S.  743). 

p,y-Dioxychinolin  C9H7O2N  entsteht  durch  Verseifung  des  p-Methoxy- 
kynurins,  welches  aus  p-Methoxy-f-amidochinolin  mit  salpetriger  Säure  erhalten 
wird  (B.  29,  R.  675). 

a,>'-DiozychinoUn,  y-Oxycarbostyril  C9H7O2N,  sublimirend,  entsteht  aus 
}'-Bromcarbostynl  mit  Kali,  aus  o-Amidophenylpropiolsaure  durch  Erwärmen 
mit  SO4H2  (S.  366),  sowie  durch  Condensation  von  Anthranilsäureester  und 
Essigester  mit  Natrium  (ß.  82,  3570)  oder  aus  o-Acetanthranilsäureester  mittelst 
Natrium  (C.  1900  1.  427 ;  1901  I,  236).  Durch  Reduction  seines  ß-Nitroso- 
derivates  entsteht  a,^,y-Trioxychinolin  CgHyO^N,  welches  durch  Eisenchlorid 
zu  Chinisatinsäure  (S.  366)  und  Chinisatin  oder  Triketotetrahydrochinolin 
oxydirt  wird  (B.  17,  985). 

Thiochinolin  (CgHeN^SIi,  F.  175»,  und  pMethylthiochinolin.  F.  2100, 
aus  a-Chlorchinolin  und  a-Chlortoluchinolin  mit  KSH(B.  82»  1305);  n-Methylthio- 
chinolin  aus  Methylcarbostyril  s.  S.  745. 

Ch4nolinaldehyde  und  Chi nollnketone :  o-Chinolinaldehyd  CHO. 
CßWafCaHaN] ,  F.  950,  s.  B.  85,  1273.  aChinolinaldehyd  C9H6(CHO)N, 
F.  710,  entsteht  aus  a-Chinolylacrylsäure  (S.  741)  mit  Mn04K;  sein  Oxim» 
F.  189  0,  aus  o-Amidobenzaldehyd  mit  I.sonitrosoaceton  nach  Methode  2 
CS.  737;  J.  pr.  Ch.  [2]  06,  264).  Ein  Nitro -y-chinolinaldehyd  (N02)C9ir5 
(CIIO)N.  F.  1750,  wird  aus  Nitrodibromlepi  d  i  n  (NOaKoHöCCHBra^N 
mit  Bleiacetat  erhalten  (B.  81,  2368). 

Py-Chinolinketone  entstehen  nach  der  synthetischen  Bildungsweise  2 
S.  737  aus  O-Amidobenzaldehyd  mit  ß-Diketonen :  ß-Acetylchinaldin  C9H5(CH3) 
(COCH3)N,  F.  57,50  (B.  25,  1756).  ß-Acetylcarbostyril  C9H6(COCH3)ON, 
F.  2320,  aus  O-Amidobenzaldehyd  und  Acetessigester  (B.  10,  1838).  y^cct- 
acetylchinolin  GjllTNCCOCHgCOCH.s),  F.  650,  Kp.17  2060,  entsteht  aus  Cin- 
choninsäureester  (S.  747),  Aceton  und  Natriumacthylat ,  condensirt  sich  mit 
Phenylhydrazin  zu  Phenylchinolylmethylpyrazol^  F.  1200,  mit  2  Mol.  o-Amido- 
benzaldehyd zu  Dkhinolylchinolin  (S.  742;  B.  20,  R.  845). 

Chinolincarbonsänren :  Die  Chinolincarbonsäuren  zeigen  den  Cha- 
racter  von  Amidosäuren ;  im  Benzolkem  substituirte  Carbonsäuren  werden  nach 
den  synthetischen  Methoden  aus  den  Amidobenzoesäuren  (vgl.  B.  28,  2809), 
ferner  durch  Oxydation  von  Bz-Alkylchinolinen  mit  Chromsäure  erhalten. 
Ebenso  entstehen  die  Py-Chinolincarbonsäuren  aus  den  Py-Alkylchinolinen  mit 
Chrom  Säuremischung,  dabei  werden  am  leichtesten  Alkylgruppen  in  /-Stellung 
oxydirt,  schwerer  in  ß-  und  am  schwierigsten  in  a-Stellung  befindliche  Alkyl- 
reste  (B.  28,  2254)  (S.  739) ;  Methylgruppen  in  a-Stellung  kann  man  jedoch 
durch  vorherige  Condensation  mit  Formaldehyd  (S.  741)  leichter  oxydirbar 
machen.  Beim  Erhitzen  werden  die  Carboxylgruppen  unter  Bildung  der  betr. 
Chinoline  abgespalten;  Säuren,  welche  Carhoxyl  in  der  a-Stellung  haben, 
werden  durch  Eisenvitriol  rothgelb  gefärbt. 

o-Chinolincarbonsäure  CöHßNCCOOH),  F.  1870,  mSäure,  F,  248», 
p-Säure,    F.  2910,   a   Säure,   F.  3600  (A.  287,  325 ;   B.  19,  R.  443,  548.\ 

Cliinaldinstiuro.   n-Chinolincarbonsäure  (-|-2ll20),   F.  1560  u.   Z., 

a»is    Chinaldin    oder    besser   den    Condensationsproduclen    von    Chinaldin    mit 
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Formaldehyd  (S.  741)  dargestellt,  wird  durch  Erhitzen  mit  Essig-  oder  Benzoe- 
säureanhydrid  unter  CO2- Abspaltung  in  einen  rothen,  sehr  lichtempfindlichen 
Farbstoff  verwandelt  (B.  87,  1236). 

^-Chinolincarbonsäuren ,  F.  273  0,  entsteht  auch  aus  Acridinsäure 
(s.  u.)  (B.  18,  1640). 

Cinchoninsäure ,  ^^Chinolincarbonsäure  kr)'stallisirt  mit  1  oder 
2  Mol.  H2O,  F.  2540,  ist  zuerst  durch  Oxydation  von  Cinchonin  mit  Mn04K 
oder  NO3H  erhalten  worden,  synthetisch  ist  sie  durch  Condensation  von 
Isatinsäure,  Acetaldoxim  und  Natronlauge  dai^estellt  worden  (J.  pr.  Ch.  [2] 
«6,  263).  Chlorid»  F.  1700  (C.  1901  I,  1052).  Die  Säure  gibt  leicht  Chinolin: 
durch  Chamäleon  wird  sie  zu  a,/ff,y-Pyridintricarbonsäure  oxydirt.  Durch 
Salpeterschwefelsäure  wird  die  Cinchoninsäure  nitrirt  zu  ana-Nitrocinchonin- 
säurCi  welche  mittelst  Schwefelammon  zu  ana-Amidocinchoninsäure  reducirt 
wird.     Diese   Säure   liefert   leicht   ein    dem  periNaphtoslyril  (S.  551)  analoges 

Anhydrid   CgHßNi^^j^",  F.  2550  (B.  82,  717). 

Alkylcinchoninsäuren  entstehen  durch  Condensation  von  Alde- 
hyden mit  Brenztraubensäure  und  Anilinen  (B.  23;  R.  23,  A.  281,  1)  (S.  738); 

ferner  aus  Isatinsäure  C6H4<]^u  nach  Methode  2  (S.  737)  (J.  pr.  Ch.  [2] 

56,  283 ;  57,  467 ;  66,  263). 

a-Methylcinchoninsäure,  y^w7/mV^»y»/ö«r<f  C9H.-/^CH3XCOOH)N(-f  II2O), 
F.  2420,  entsteht  auch  aus  Brenztraubensäure  und  Anilin'  (B.20, 1769)  (vgl.  S.  92) 
und  aus  Isatinsäure  mit  Aceton  a-Phenylcinchoninsäure,  F.  2090,  aus  Anilin, 
Benzaldehyd  und  Brenztraubensäure  oder  Isatinsäure  und  Acetophenon.  a,ß-Di- 
phcnyl-  und  Dimethylcinchoninsäure,  F.  2950  und  3160  u.  Z.  (J,  pr.  Ch.  [2] 
56,  283). 

a-Methylchinolin-/9-carbon8äure,  ChinaMin-ß-caröonsäurej  F.  2340  u.  Z., 
entsteht  aus  o-Amidobenzaldehyd  mit  Acetessigester  (vgl.  S.  737)  (J.  pr.  Ch.  [2] 
56,  373). 

y-Methylchinolin-a  carbonsäure,  Lepidin-a-carhonsänre ,  F.  153 — 1540 
unter  CO2- Abspaltung  aus  y-Methylmethvlolchinaldin  (S.  741)  durch  Oxvdation 
(B.  87,  1322). 

Acridinsäure,  a,/?-Chinolindicarbon8äure  C9H5N(COOH')2  krystallisirt 
mit  1  oder  2H2O,  Zsp.  120 — 1300,  entsteht  durch  Oxydation  von  Acridin 
(S.  760)  mit  Chamäleon,  ähnlich  wie  aus  Chinolin  a,/?-Pyridindicarbonsäure. 

a,Y  Chinolindicarbonsäure,  F.  2460  u.  Z.,  entsteht  aus  a-Cinnamcnyl- 
cinchoninsäure  (B.  22i  3009)  durch  Oxydation  mit  Mn04K,  sowie  aus  Isatin- 
säure mit  Brenztraubensäure  (J.  pr.  Ch.  [2]  56,  308'. 

Chinaldin-ß,Y  dicarbonsäure  C9H4(CH3)N(COOH)2  aus  Isatinsäure  und 
Acetessigester;  ebenso  entstehen:  a-Phenyl-ß,Y-chinolindicarbon8äurc  C9H4 
(C6H5)N(COOH)2  mit  Benzoylessigester,  Chinaldin-ß,Y-e8sigcarbonsäure  C9H4 
(CHj,)NXCH2COOH)(COOH)  mit  lüvulinsäure  u.  a.  m.  (J.  pr  Ch   [2]  67,  467). 

Oxychinolincarbonsäaren :  a-Oxy chinolin -/ff-carbonsäure  C9H5(OH) 
(COOH)N,  F.  über  3200  u.  Z.,  aus  o-Amidobenzaldehyd  und  Malonsäure 
(S.  737).  a-Oxychinoliny-carbonsäure,  F.  über  3100  u.  Z. ,  wird  durch 
Schmelzen  von  Cinchoninsäure  mit  Kali  (vgl.  Oxychinolinsäure  S.  729)  und  durch 

innere  Condensation  von  n-Acetylisatinsäure  C6^^4<Cv-iicnrH   ^**^*^^^"  (^'  1900  T, 

427);  beide  Sauren  zerfallen  beim  Erhitzen  ihrer  Silbersalze  in  CO2  und  Carbo 
styril.    y-Oxychinolin-I*y-carbonsäure,  Kynurensäure  (-J-H20),  F.  2570,  findet 


748  Chinolingruppe. 

sich  im  Hundeharn  bei  Fleisch fütterung,  synthetisch  ist  sie  aus  o-Formylamino- 
phenylpropiolsäureester  durch  Kochen  mit  Natronlauge  dai^estellt  worden 
(B.  34,  2703) ;  zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  CO2  und  Kynurin  oder 
Y-Oxychinolin  (S  746);  durch  Oxydation  liefert  sie  Kynursäure  oderOxalyl- 
anthranilsäure  (S.  264). 

p-Oxychinolin-y-carbonsäure,  Xanthochinsäure  C9H5(OH)(COOH)N 
(-I-H2O),  F.  3200  u.  Z.,  entsteht  aus  p-Sulfocinchoninsäure  beim  Schmelzen  mit 
Kali.  Ihr  Methylphenolaether  ist  die  Chininsäure  C9Hß(OCH3XCOOH)X, 
F.  2800,  welche  aus  Chinin  und  Chinidin  durch  Oxydation  mit  Chromsäure- 
mischung entsteht. 

Y-Oxychinaldin-ß-carbonsäure  C9H4(CH3)OX(COOIl),  F.  2450  u.  Z., 
entsteht  durch  Condensalion  von  Anthranilsaure  mit  Acetessigester  (B.  27i  1396). 

a-Oxychinolin-y-cssigsäure  (C9H60N)CH2COOII,  F.  2060  u.  Z.,  wird 
durch  Condensation  von  Aceton dicarbonsäureranilid  mittelst  Schwefelsaure  er- 
halten;  ähnlich   entsteht  Bz-Amido-a-oxychinolin-y-essigsäure  (H.  889  3439). 

Hydrochlnoline. 

Dihydrochinoline  sind  als  Zwischenproducte  bei  den  Chinolin- 
ringsynlhesen  nach  der  Methode  von  Döbner  und  v.  Miller  (S.  737) 
anzunehmen,  ihrer  Unbeständigkeit  wegen  jedoch  meist  nicht  zu  isoliren.  Con- 
densirt  man  Aniline  mit  Brenztraubensäure  und  setzt  dem  Reactionsgemisch 
Formaldehyd  zu,  so  erhält  man  Abkömmlinge  der  Dihydro-a-methylcinchonin- 
säure :  die  sog.  Hydroglauconinsäuren,  von  wahrscheinlich  folgender  Struciur : 

ChI  C6H8<J;,  /.Vr,/-w  n1  .    welche   in    alkalischer  Lösung  durch  Luft- 

L  WH  -  -    — CH(CH3)  J3 

Oxydation  in  Glauconinsäuren,  blaue  Beizenfarbstoffe,  übergehen,  deren  Structur 

an  die  Triphenylmethanfarbstoflfe  (S.  47G)  erinnert  (vgl.  a.  Chinolinroth  S.  756). 

Destillirt  man  die  Hydroglauconinsäure  für  sich,  so  entsteht:  Dihydrochinaldin 

C9H8N(CH3),  Kp.  2460,  das  auch  durch  Erhitzen  von  Chinaldinchlorhydrat  mit 

Zinkstaub  erhältUch  ist  (vgl.  B.  8t  686;  88,  677). 

C(CH^)o.CHo 
Ueber  Bz.Oxy.a,Y,r-trimcthyldihydrochinoUn  C6H3(0 1 1)<^;  ^^„ 

N=~~  ~"=CCri3 

aus  m-Amidophenol  und  Mesityloxyd  s.  B.  82,  370L 

Ketodihydrochinoline  oder  Chinolone  sind  die  n-Alkylaethcr 
der  Oxychinoline  (S.  744). 

Tetrahydrochinoline:  Bei  der  Reduction  der  Chinolin- 
derivate  mit  Sn  und  Salzsäure  oder  Na  und  Alkohol  bilden  sich 
Tetrahydrochinoline,  indem  der  Pyridinkem  4  H-Atome  aufnimmt 
Durch  diesen  Vorgang  wird  die  chemische  Natur  des  Chinolin- 
derivats  wesentlich  geändert :  Die  Tetrahydrochinoline  verhalten  sich 
wie  secundäre  fettaromatische  Amine;  sie  liefern  mit  salpetriger 
Säure:  n-Nitrosamine,  welche  sich  leicht  in  Bz.p-Nitrosoamine 
umlagern,  mit  Diazobenzolsalzen :  Diazoamidoverbindungen,  welche 
leicht  in  p-Azophenylderivate  übergehen  u.  s.  f.  Diese  Aenderung 
der  chemischen  Natur  des  Chinolins  ist  eine  ähnliche,  wie  die 
der  Indole  beim  Uebergang  in  Dihydroindole  (S.  635);  die  Tetra- 
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hydrochinoline    sind    als    Ringhomologe  der    Dihydroindole    zu 
betrachten : 

'CHov  /CHo — CHo 


.NH  /  \NH— CHCH3 

Dihydromethylketol  Tetrahydrochinaldin. 


CeH,<; 


während  die  Grundkörper,  Indole  und  Chinoline,  sich  sehr  ver- 
schieden verhalten.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure,  Silber- 
acetat,  Quecksilbernitrat  oder  Jod  werden  die  Tetrahydrochino- 
line wieder  in  Chinoline  zurückgeführt  (B.  27,  824;  C.  1900  I,  137). 

Tetrahydrochinolin  C9H11N,  Kp.  244  0,  isi  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig,  es  wird  erhalten  aus  Chinolin,  a-  und  Y'^l^lorchinolin  mit  Fe  und 
Salzsäure,  aus  Carbostyril  mit  Natrium  und  Alkohol  (B.  28,  1142).  Mit  salpe- 
triger Säure  gibt  es  ein  Nitrosoderivat,  welches  leicht  in  p-Nitroso tetra- 
hydrochinolin, F.  1340,  (B.  16,  732)  umgelagert  wird;  mit  Benzoylchlorid 
entsteht:  n-Benzoyltetrahydrochinolin,  F.  75^,  mit  Methyljodid :  n-Methyl- 
tetrahydrochinolin,  Kairolin  C9H10N.CH3,  Kp.  245  0,  welches  ebenso  wie 
Kairin,  das  salzsaure  Salz  des  o-Ozy-n-methyltetrahydrochinolins  C9Hg(OH) 
N.CH3,  F.  1140,  und  Thallin,  das  schwefelsaure  Salz  des  pMethoxytetrahydro- 
chinolins  C9H9(OCH3)NH,  F.  420,  Kp.  2830,  als  Fiebermittel  empfohlen  wurde. 

Tetrahydrotoluchinolin  CH3C6H3:[C3H7N],  Kp.  2570,  entsteht  auch 
durch  Kochen  von  Toluidin  mit  Trimethylenchlorobromid  (B.  24,  2061 ; 
26,  2805): 

Nitrosoderivat,  F.  510;  Benzoldiazo -Verbindung,  F.  990. 

Tetrahydrochinaldin  C6H4<^^„^" •„?,,,  ,    Kp.   2470,    entsteht    auch 

Nil —  CHCH3 

bei   der  Reduction    von    o-Nitrophenaethylmethylketon  ^ef^A'^^xj^cH  COCH 

(B.  14,  890) ;  durch  Oxydation  seines  Benzoylderivates  wird  es  zu  Benzoyl- 
amidophenylacrylsäure  gespalten.  Das  Tetrahydrochinaldin  besitzt  ein  asym- 
metrisches C-Atom,  und  ist  mittelst  seines  Bitartrats  und  Bromcamphersulfonats 
in  2  optisch  active  Componenten  gespalten  worden  (B.  27,  77 ;  C.  1900  I,  202). 

Ketoderivate  des  Tetrahydrochinolins  sind  die  b-Lactame  von  o-Amido- 
phenylfettsäuren,  wie  Hydrocarbostyril  oder  o-Amidophenylpropionsäurelactam 
(S.  268).  Das  Hydrocarbostyril  wird  auch  durch  B  e  c  k  m  a  n  n'sche  Umlagerung 
des  a-Hydrindonoxims  (S.  524),  sowie  aus  seiner  Carbonsäure,  der  ß-Hydro- 
carbostyrilcarbonsäure  C9HioNO(COOH),  F.  1460  u.  Z.,  erhalten,  deren  Ester 
]>ei  der  Reduction  des  Nitrobcnzylmalonsäureesters  entsteht  (B.  29,  665).  Oxy- 
hydrocarbostyril  vgl.  S.  324.  Triketotetrahydrochinolin  ist  das  Chin- 
isatin  oder  o-Amidobenzoylglyoxylsäurelactam  (S.  336). 

Tetrahydrochinolin-Bz-carbonsäuren  s.  B.  35,  2611. 

Ein  Abkömmling  des  Bz-Tetrahydrochinolins  ist  durch  Kochen 
des  Diketons,  welches  durch  Condensation  von  I^nzalacetophenon  mit  2-Methyl- 
cyclohexanon entsteht,  mitllydroxylaminchlorhydrat  erhalten  worden (ß. 85, 3978) : 

CH2.CH2.CII(H.r,;H.-).CH2  Cn2CH2.C=C(Qll5\CH 

CHr^CH.CH.jCO  COC:,;!!-,         ^  CHj^CH. CH2.C==N CCell;,. 
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lle[xa-  und  Dekali  yd  rochinol  ine:  Erhitzt  man  das  Chinolin  oder 
Tetrahydrochinolin  mit  Jodwasserstoftsäure  und  Phosphor  auf  höhere  Tempe- 
ratur, so  nimmt  auch  der  Henzoikern  II-Atome  auf  und  man  erhält  aus  dem 
Reactionsproduct  neben  wenig  Hexahydrochinolin  C9H13N,  Kp.  226^  (B.  27, 
1459),  und  anderen  Producten  hauptsächlich : 

Dekahydrochinolin  CgHigN,  F.  48»,  Kp.  204»,  eine  leicht  flüchtige, 
stark  alkalisch  reagirende  Substanz,  welche  belaubend,  dem  Coniiii  ähnlich 
riecht.  Während  das  Tetrahydrochinolin  im  Verhalten  den  gemischten  fett- 
aromatischen  Basen  gleicht^  zeigt  das  Dekahydrochinolin  die  Eigenschaften 
eines  secundären  Amins  der  Fettreihe;  es  ist  das  Hperidin  der  Chinolingruppe: 
p.  ...  CH2— CH2_CH2  CH2_CH2— CH__CH2— CH2  Dekahydro- 
iperi  m    cHg-NH-CHa       CH2_CH2_CH_NH— CH2       chinolin. 

Durch  Oxydation  seines  Benzoyl-  und  Urethanderivats  erleidet  das 
Dekahydrochinolin  ganz  ähnliche  Spaltungen  wie  das  Piperidin  (S.  732):  man 
erhält  benzoylirte  o- Amidohexahydrophenylpropionsäure  und  das 
Methylurethan  der  o-Amidohexahydrophenylessigsäure: 

^  ..       ^-^H| CHI  ^  ^CHf— CHlCüOH  ^  „       ^^CHf —      CHf  ^   ..       ^H«COOH 

^•n(COC«H5).CH«  ^-HH^COCiiHs)  ^"»(COiCHBj.CHt  ^•KH(C0»CH8) 

Die    freie    o-Amidohexaniethylenpropionsäure    anhydrisirt    sich    sehr    leicht    zu 

Dekahydrocarbostyril  CeUio<:^^^~^^^  (S.  390)  (B.  27,  1458). 

Als  Abkömmlinge  von  Hydrochinolinen  sind  die  sog.  Julol-  und 
Lilol-derivate  zu  betrachten,  welche  sich  von  den  hypothetischen  Stammsub- 
stanzen ableiten : 

CH CgHa-CH  Cn CfiHs-CH 

^''''"    CH.CH2.N-  -CH,  """^    CH.CH2.N  CH2.CH    J"'°'- 

Lilol  ist  aufzufassen  als    eine  Combination  des  Chinolinkerns  mit  dem  Pyrrol- 

kern  oder  des  Pyridinkerns  mit  dem  Indolkem,  das  Julol  als  eine  Combination 

des  Chinolinkerns  mit  dem  Pyridinkern. 

CO CßH-i-CHo 

Diketomethyllilolidin    •  •         AitAtt     entsteht    aus   Malonsaurc- 

CH2.CO.N  — -CHCHß 

ester  mit  Dihydromethylketol  (S.  635)  und  ist  im  Anschluss  an  letzteres  bereits 

erwähnt  worden. 

KetomethyljuloUn  SII^ITS.?»""^'  1'  »^OO  wird  aus  Tetn.- 
hydrochinolin  mit  Acetessigester  gewonnen  (B.  24,  845). 

Julolidin  ^^^^^Z^^!^^^^^^  >^  40  0,  wird  durch  Kochen  von  Tetra- 
Cri2*Cxi2*^  .Crl2.Crl2 
hydrochinolin    mit    1  Mol.  Trimethylenchlorobrcmid,    oder  Anilin   mit   2  Mol. 
Trimelhylenchlorobromid    erhalten    (B.  25,    2801).      Beide   J ulolderivate    sind 

Basen,    während    das    Diketojulolidin    •       r^r\  lir  r-Ti~ ^rr''     ^"^    Tetrahydro- 

CH2.CO.N.CIl2'CH2 

chinolin  mit  Malonsäureester,  nur  saure  Eigenschaften  besitzt. 

Eme  ähnliche  Combination  enthält  auch  das  Tetrahydrochinolin-o-pro- 

p  IT V" Co 

pionsäurelactam    •  ^^    **         !■  ^CHo,  F.  llfJO;    die  Tetra hvdrochinolin- 

CU2  CH2.CH_CH2 
Propionsäure,    bezw.    da.s    I.actam    erhält    man    durch    Reduction    der  Chinolyl- 
a-acrylsäure  (S.  741)  mit   Na  und  Alkohol.     E<  ähnelt  in  vieler  Beziehung  dem 
Sfrychnwj  (S.  780)  (B.  JW,  218). 
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III.  Condensirte  Chinoline. 

Aehnlichen  Condensationen,  wie  die  Aniline  in  den  Chinolin- 
synthesen,  können  auch  die  höheren  aromatischen  Amine,  wie 
Naphtylamin,  Anthramin,  ferner  die  Amidochinoline,  die  Phenylen- 
diamine  u.  a.  unterzogen  werden:  Alle  diese  Amine  geben  mit 
Glycerin  u.  s.  w.  nach  Skraup  (S.  737)  oder  mit  Aldehyden  u.  s.  w. 
nach  Döbner-Miller  (S.  737)  höher  condensirte  Basen,  welche 
den  Chinolinkern  enthalten. 

Dabei  erfolgt  der  Anschluss  der  Pyridinringe  im  allgemeinen  nur  an 
je  zwei  solche  Benzolkemglieder,  welche  nach  den  Forderungen  der  Kekul6- 
schen  Formel  durch  doppelte  Bindungen  gebunden  sind  (B.  26,  R.  402; 
27,  R.  631) ;  es  spricht  dies  gegen  die  verschiedenen  centrischen  und  Diagonal- 
Formeln,  die  für  Benzol-  und  Pyridinderivate  aufgestellt  wurden. 

A.  und  B.  Aus  den  beiden  Naphtylaminen  entstehen 
a-  und  ß-Naphtochinolin  I  und  II  (Constitution§betrachtungen 
s.  J.  pr.  Ch.  [2]  67,  85) ;  aus  Aminoanthracenen :  Anthrachino- 
line  III: 


I. 


U. 


III. 


C.  und  D.  Aus  m-  und  p-Phenylendiaminen,  sowie  aus 
m-  und  pAmidochinolinen  entstehen  Phenanthroline  (I)  und 
Pseudophenanthroline  ([I);  ein  drittes  isomeres  Phenan- 
throlin  (III)  wird  aus  o-Amidochinolin  gewonnen;  zweckmässig 
könnte  man  die  3  Isomeren  als  m-,  p-  und  o-Phenanthrolin  unter- 
scheiden; ein  viertes  Isomere:  das  Chino-y-pyridin  (IV),  ent- 
steht aus  y-Amidochinolinen; 


I. 


/VN 


III. 


IV. 


Ueber  ein  fünftes  Isomere,  das  I s  o  c  h i n  o-ß-p  y  r  i  d  i n ,  s.  S.  752. 

In  ihrem  Verhalten  gleichen  alle  diese  Basen  den  Chinolinen. 

A.  a-Naphtochinolin  CigllyN,  F.  52»  Kp.  3380,  ß-Naphtochinolin, 
F.  030;  letzteres  bildet  sich  auch  aus  den  in  a-Stellung  durch  l'.r  oder  NOo 
sul)stituirlen    /?-Na])htylaminen    unter    Abspaltung    der    Substituenlen.      Durch 
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Mn04K  geben  die  Naphtochinoline  2  Phenylpyridindicarbonsäuren  (vgl.  S.  718). 
Abkömmlinge  s.  J.  pr.  Ch.  [2]  67,  49.  Aus  dem  Monamid  der  /?-Phenyl- 
pyridindicarbonsäure  entsteht  mit  Bromlauge  Oxyisochino-ß-pyridin : 

CH:CH.C.COtH     NHiCO.C.NrCH        CH:CH.C.C(OH):N.C  .  N:CH 

CH:CH.C C.CH:CH  ^    CHrCH.C C.CH-.CH' 

welches  durch  Reduction  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  das  Isochinopyridin 
^^12^8^2,  F.  1140,  Kp.  über  360  ^  bildet  (B.  85,  296). 

Bemerkenswerth  sind  die  Hydrirungsproducte  der  Naphtochinoline: 
Durch  Reduction  mit  Sn  und  Salzsäure  wird  wie  beim  Chinolin  zunächst  der 
Pyridinkem  hydrirt: 

Tetrahydro-a-naphtochinolin     CioHg^  ^  t^"~Att^'    F.  46 0,    und    die 

NU — CH2 

ß- Verbindung,  F.  63^,  zeigen  das  Verhalten  von  alkylirten  a-  und  ^-Naphtyl- 

aminen.    Durch  Reduction  mit  Na  und  kochendem  Amylalkohol  entstehen  ar-Octo- 

hydro-(a>naphtochinolin  ^S^IchJ^^^^^NH-S'  ^" '*^°  ^P»'^^®" 
und  die  /^-Verbindung,  F.  60 0^  Kp.  325 0,  in  welchen  ausser  dem  Pyridin- 
kem noch  der  äussere  Benzolkem  H- Atome  aufgenommen  hat,  wodurch  sie 
den  Character  von  aromaHschen  Aminen  des  Benzols^  alkylirten  Anilinen,  er- 
halten.     Aus   dem   ^-Naphtochinolin   entsteht  daneben   ein   isomeres   ac-Octo- 

hydro.(ß.)naphtochinolin  eJ^^^^ltH^StS'  ^-  ^^°    ^P'  ^^  "'  '" 

welchem  der  mittlere  Benzolkem  hydrirt  ist,  das  daher  dem  Dekahydrochinolin 
(S.  750)  entspricht  und  Eigenschaften  eines  Piperidins  besitzt. 

B.  Anthrachinolin  CjyHnN,  F.  1700,  Kp.  446  0,  seine  Lösungen  zeigen 
intensiv  blaue  Fluorescenz.  Durch  Oxydation  mit  CrOß  entsteht  aus  ihm  ein 
dem  Anthrachinon  entsprechendes  Anthrachinonchinolin,  dessen  Dioxy Ver- 
bindung das  sog.  Alizarinblau  darstellt. 

Alizarinblau,  Dioxy  anthrachinonchinolin 

.CO.  ,CH=CH 

^^\\   ^^6(On)2\  ^        I     '  F.  2700,   metallglänzende,  blauviolette  Nadeln, 

entsteht  aus  m-Nitro-  oder  Amidoalizarin  mit  Glycerin  und  SO4H2  (B.  18, 
445;  29,  708)  (vgl.  S.  737).  Es  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen  zu 
Salzen.  Im  Handel  kommt  es  in  Form  einer  violetten  Paste  vor  und  wird 
zum  Färben  ähnlich  wie  Alizarin  verwendet.  Da  es  durch  Reductionsmittel 
(Zinkstaub,  Traubenzucker)  entfärbt  und  durch  Oxydation  an  der  Luft  rege- 
nerirt  wird,  eignet  es  sich  auch  zur  Kupenfärbung  (S.  642).  Durch  Einwirkung 
von  SO4H2  werden  noch  mehrere  Hydroxylgruppen  in  das  Alizarinblau  ein- 
geführt; es  entstehen  AlizarinblaugrUn,  Alizaringrün,  Alizarinindigo- 
blau, welche  Gemenge  von  Sulfosäuren  der  Tri-,  Tetra-  und  Pentaoxyanthra- 
chinonchinolinen  darstellen  (B.  26,  R.  711). 

Im    Anschluss     an     das    Anthrachinolin    möge    das    Fluorenchinolin 

C  Hf/C  H  Vi 
CH2<Ca  IT  '    ^'  133  *,   erwähnt    werden,   welches   aus  2-Aminofluoren 

C6H4 

(S.  564)  durch  Skraup'sche  Chinolinsynthese  entsteht  (B.  85,  3275). 

C.  mPhenanthrolin  Ci2H8N2(4- 2H2O),  F.  (650)  78 0,  aus  m-Diamido- 
benzol  oder  2-Amidochinolin  (B.  16,  2519;  23,  1016).  p-Phenanthrolin,  Pseudo- 
phenanthrolin,  F.  1730,  aus  p-Diamidobenzol  oder  aus  Amidoazobenzol  mit 
Glycerin  und  Schwefelsäure,   geben    bei  der  Oxydation  mit  Mn04K :  o,ß-  und 
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^,/J-Dipyridyldicarbonsaure  (S.  720)  (B.  28,  2623).  Phenyl-m-  und  p-phenan- 
throlincarboDsäure,  aus  m-  und  p-Amidochinolin  mit  Benzaldehyd  und  Brenz- 
traubcnsäure  s.  B.  83,  2918,  2928. 

a-Methyl-o-phcnanthrolin  Ci2H7{CH3)N2(+ 2H2O),  F.  (530)  76«,  aus 
l-Amidochinaldin  (B.  22,  253). 

D.  a-Methyl-chino-Y-pyridin  Ci2H7(CH3)X2,  F.  2060,  Kp.  360«,  aus 
Y-Amidochinaldin,  Glycerin,  SO4H2  und  Nitrobenzol  (B.  27,  R.  632;  vergl. 
B.  86,  296) 

IV.  Isochinolingrnppe. 

Während  das  Chinolin  oder  Benzopyridin  sich  vom  Pyridin 
durch  Anlagerung  des  Benzolkerns  an  die  in  a,ß-Stellung  be- 
findlichen C-Atome  ableitet,  wird  die  Formel  des  isomeren  Iso- 
chinolins  oder  Isobenzopyridins  gebildet,  indem  der  Benzolkem 
an  die  p,Y-C-Atome  des  Pyridins  sich  anschliesst;  das  Stickstoff'' 
glied  ist  also  im  Isochinolinring  vom  Benzolkern  durch  eine 
Methingruppe  getrennt: 


Chinolin        1.       I        I  1  IsochinoUn 


Diese  Constitution  ergibt  sich  aus  der  Oxydation  des  Isochinolins 
zu  p,Y-Pyridindicarbonsäure,  sowie  aus  seinen  synthetischen  Bil- 
dungsweisen. 

In  seinem  Verhalten  ist  das  Isochinolin  dem  Chinolin 
ähnlich.  Es  findet  sich  neben  dem  Chinolin  im  Steinkohlen theer 
(Hoogewerff  und  vanDorpp  1885)  und  ist  die  Muttersubstanz 
einer  Reihe  wichtiger,  in  die  Klasse  der  Opiumbasen  gehöriger 
Alkalo'ide,    wie  Papaverin^  Narcotin^  Hydrastin  u.  a.  m.   (S.  784). 

Synthetische  Bildungsweisen  von  Isoehinolinderivaten : 

1.  Durch  Ringschluss  aus  Benzolderivaten  der  Constitution 
C6Hß_C_N_C_CO  oder  C6H5_C_C_N_CO  werden  Isochinoline 
gebildet.  Z.  B.  entsteht  aus  Benzylidenamidoacetal  oder  Benzyl- 
amidoacetaldehyd  durch  Erwärmen  mit  SO4H2  Isochinolin  (B.  27, 
R.  628;  28,  764): 

B*.n,vUr1i.n        (RO)2CH_CH2  .CH=CH 

Benzyliden-      ^       ^  2  ^  ^,  ^j  /  Isochinolin. 

amidoacetal    C6H5_CH=N  *  XH=N 

Aus  Acetphcnaethylamid  CeH5.CH2.CH2.NHCOCH3  entsteht  a-Methyt- 
dikydroisochif$olin  (B.  26,  1904);  aus  ÄF/^nnwwfV  C6H5.CO.NH.CH2.CONH2  mit 
PCI5  Trkhlorisochimlin  ähnlich  wie  aus  Malonanilsfiure  C6H5NH.CO.CII2.COOH 
Trichlorchinolin  entsteht  (S.  743).  Merkwfirdig  ist  die  Bildung  von  Isochinolin 
aus  Zimmtaldoxim  und  aus  Benzylidenacetoxim  durch  Erhitzen  mit  P2O5  (B.  27, 
2795;  28i  818);  man  wird  hierbei  der  Beckmann'schen  Umlagerung  ähnliche 
Atomverschiebungen  annehmen  müssen: 

Richter-Anschüts,  Organ.  Chemie.    II.  10.  Aafl.  48 
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.CH=CH 

C6H5CH:CH.CH:N.OH ►  [CgHs  CHiCH.NH.COH] ►  Q"4<r  I 

2.  In  den  Lactonen   der  Formel  Q^4\pq~  a  ^i  ^d  sog,  Iso- 

cumarinen  (S.  706),  lässt  sich  das  Brückensauerstoffatom  mittelst 
kaltem,  wässerigem  Ammoniak  leicht  gegen  die  NH-Gnippe  aus- 
tauschen unter  Bildung  von  Isochinolonen  oder  Isocarbostyrilen, 
welche  durch  aufeinanderfolgende  Behandlung  mit  PCI5  und  HJ+ 
Phosphor  oder  mit  Zinkstaub  in  Isochinoline  übergeführt  werden. 
Durch  gleiche  Behandlung  kann  man  auch  Homophtalimid  und 
die  homologen  Homophtalimide  (S.dll)  in  Isochinoline  umwandeln 
(B.  21,  2299;  26,  1138,  1493,  3563;  26, 1842): 

/CHt— CO  /  CH^CCl  /CH  ~CH     Zn  .CH^=CH 

C«H<  I ►CiH<  I ►C«H«C  I        ^ Crfl<  I 

NCO— NH  \CC1— N  ^CH=N  XIO— NH 

Homophtalimid     a,ß-DichIorisochinolin         Isochinolin  Isocarbostyril. 

IsochinoUn  CgH.N,  F.  23«,  Kp.  240,5^,  ist  dem  Chinolin 
sehr  ähnlich;  man  gewinnt  es  aus  dem  Rohchinolin  des  Stein- 
kohlentheers  durch  fractionirte  Krystallisation  der  schwefelsauren 
Salze  (B.  18,  R.  384).  Es  entsteht  ausser  nach  den  oben  ange- 
gebenen Methoden  auch  durch  Destillatioh  von  Benzylidenaethyl- 
amin  CeHgCHiN.CHj.CHg  durch  rotglühende  Röhren  (B.  26,  734). 
Bei  der  Oxydation  des  Isochinolins  mit  MnO^K  entstehen  neben- 
einander: Phialsäure  durch  Zerstörung  des  Pyridinkems,  und 
Cinchomeronsäure  (ß,Y-Pyridincarbonsäure)  durch  Zerstörung  des 
Benzolkerns.  Aus  den  Halogenalkyladditionsproducten  des  Iso- 
chinolins entstehen  alkylirte  Phtalsäureimide  CgH4(CO)2NR 
(B.  21,  R.  786). 

Jodmethylat  C9H7X.JCH3,  F.  159 0,  wird  durch  Ferricyankalium  und 
Natronlauge  analog  den  Chinolinium-  und  den  Pyridiniumjodiden  (S.  739)  in 
n-MethylisochinolonübergefUhrt(B  26, R.270); Isochinolin betafns.C.  1902 II, 
1326.  Durch  Niiriren  von  Isochinolin  entsteht  ein  Bz-Nitroisochinolin,  F.  110** 
(B.  20,  R.  792).  2,3-Mcthylendioxyi80chinolin  (CH202)C6H2(C3H3N),  F.  124«. 
aus  Piperonalacetalamin  gibt  bei  der  Reduction  das  Tetrahydro-2,3-methylendi- 
oxyisochinolin  oder  Hydrohydrastinin  (S.  786;  A.  286,   1). 

Bz-i-  und  3-Methyli80chinolin,  Kp.  258  0  und  F.  830,  Kp.  264«,  ent- 
stehen aus  o-  und  p-Methylbenzylidenamidoacetal  (C.  1897  I,  865). 

o-Mcthylisochinolin  C9H6(CH3)N,  Kp.  248«,  Suljat,  F.  2470.  entsteht 
aus  Acetophenonamidoacetal  durch  804112(6.  27,  R.  628)  und  ist  wahrscheinlich 
identisch  mit  dem  aus  Papaverolin  (S.  784)  gewonnenen  Methylisochinolin  (B.  28. 
R.  653).  /^-Methylisochinolin,  F.  680,  Kp.  2460,  entsteht  aOs  Methylisocarbo- 
styril  (B.  25,  3563)  durch  Zinkstaubdestillation  (s.  o.).  y- Methylisochinolin. 
Kp.  2560,  aus  Dimethylhomophtalimid  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  (B.  21, 
2300).    ß-Aethylisocbinolin  C^S^l-^W^,  Kp.  2560,  und  ß-Phenylisochinolin 
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C9(C6H5)H6N,  F.  1040,  entstehen  aus  Aethyl-  und  Phenylisocarbostyril  (s.  o.) 
(B.  25,  3573;  27,  2237);  a-PhenylisochinoHn,  F.  880,  aus  Benzophenon- 
imidoacetal  (C6H5i2C:NCH2CH(OC2H6)2  (C.  1897  I,  865). 

Y-Bcnzyli80chinolin  (C9H6N)CH2C6H5,  F.  118»,  Kp.23  238»,  entsteht 
neben  wenig  ß-Benzylisochinolin,  F.  1040,  Kp.^  3110,  durch  Erhitzen  von 
Tetrahydroisochinolin  (S.  757)  mit  Benzaldehyd ;  ^-Benzylchinolin  liefert  bei  der 
Oxydation  Pyridin- 2,3,4 -tricarbonsäure.  Das  a- Benzylisochinolin,  F.  650, 
Kp.28  2280,  aus  Isochinolin  und  Benzylalkohol  durch  Erhitzen  gewonnen,  wird 
zu  Pyridin-  1,2,3-tricarbonsäure  oxydirt;  es  ist  der  Stammkörper  verschiedener 
Alkaloide,  vgl.  Papaverin,  Laudanosin  u.  a.  m.  (S.  784)  (B.  83,  1719;  A.  826, 
261;  828,  326). 

Chinolinroth,  welches  durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf  ein 
Gemenge  von  Isochinolin  und  Chinaldin  (S.  740)  gewonnen  wird,  hat  wahr- 
scheinlich eine  dem  Malachitgrün  (S.  473)  ähnliche  Constitution  (B.  20,  4).  Es 
ist  ein  schön  rother  Farbstoff  und  besitzt  die  Eigenschaft,  photographische 
Platten  orthochromatisch  zu  machen. 

Im  Pyridinkern  halogensubstituirte  Isochinoline  bilden  sich  aus  den 
Isocarbostyrilen  (S.  756)  und  Homophtalimiden  (S.  311)  mit  PCI5.  Chloratome 
in  a-Stellung  haben  die  gleiche  Reactionsfahigkeit  wie  Chloratome  in  a-  oder 
T-Stellung  des  Chinolins  (S.  742). 

o-Chlorisochinolin  CtjHgClN,  F.  380,  Kp.  275",  aus  Isocarbostyril  mit 
POCln  (B.  88,  985).  ß-Chlorisochinolin,  F.  480,  Kp.  2810,  entsteht  durch 
partielle  Reduction  von  a,^-Dichlorisochinolin  C9H6CI2N,  F.  1220,  Kp.  3060, 
welches  aus  Honiophtalimid  mit  POCI3  gebildet  wird  (B.  19,  2355).  aj^-Dichlor- 
isochinolin,  F.  890,  aus  Oxyisocarbostyril  mit  POCI3  (S.  756),  neben  a-Chlor- 
Y-oxyisochinolin,  F.  i960  (B.  88,  986).  a-Chlor-/?-methyl-  und  a-Chlor-/9-phcnyl- 
isochinolin,  F.  360  und  770,  aus  den  entsprechenden  Isocarbostyrilen;  letzteres 
gibt  mit  Anilin: 

a-Anilido-/9.phenyli80chinolin  C9H6(NHC6H5)N,  F.  1260  (ß.  25,  2709). 

Oxyisochinoline,  Isocarbostyrile  sind  mit  den  Carbostyrilen 
(S.  745)  metamer.  Sie  entstehen  aus  Isocumarinen  mit  NH3  (S.  754).  Eine 
weitere  allgemeine  Bildungsweise  von  Isocarbostyrilen  besteht  in  der  Um- 
wandlung der  Einwirkungsproducte  von  Carbonsäureanhydriden  auf  o-Cyan- 
benzylcyanid  (vgl.  S.  368)  durch  Alkalien: 

rv  /'r^I^  (CH.CO)«0                C(CN)=^CCH»  C(CN)=CCHi 

C«H4<^"«(CN) ^.^^^^  ,  ^   CeH4<  I 

^^  CN  OCOCHt  CO NH 

o-Cyanbenzylcyanid  tJ)-Diacetyl-o-cyan-  y-Cyan-ß-methyl- 

benzylcyanid  isocarbostyril. 

Die  auf  diesem  Wege  entstehenden  Alkylcyanisocarbostyrile  spalten 
leicht  durch  Behandlung  mit  conc.  Schwefelsäure  die  Cyangruppe  ab  und  geben 
ß-alkylirte  Isocarbostyrile  (B.  27,  827,  2232;  29,  2543). 

Zur  Darstellung  von  a,y-Dioxyisochinolinen  oder  y-Oxy isocarbostyrilen 
bietet  sich  eine  Methode  in  der  Umlagerung  von  n-Phtalylimidofettsäureestem 
mittelst  Natriumalkoholat  (B.  88,  980): 

CO  CO NH  CO NH 

die  entstehenden  Oxyisocarbostyrilcarbonsäureester  sind  leicht  in  die  Oxyiso- 
carbostyrile  überführbar,    die  durch  Reduction  zunächst  Isocarbostyrile  liefern. 
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Wie  von  den  Carbostyrilen,  so  leiten  sich  auch  von  Isocarbostyrilen 
Alkylaether  der  Hydroxyl-  und  der  Ketof orm  ab ;  die  letzteren  werden  aus  den 
Isocarbostyrilen  mit  Jodalkylen  oder  aus  den  Isochinolinjodalkylaten  mit  Natron- 
lauge und  Ferricyankali,  die  ersteren  meist  aus  den  a-Chlorisochinolinen  mit 
Natriumalkoholaten  gewonnen. 

I80carb08t3nrilf  a-Isocßunolon  C9H7ON  (S.  368)  entsteht  aus  Isocumarin 
mit  NH3  und  aus  Isocarbostyrilcarbonsäure  C9H5ON.COOH,  dem  Einwirkungs- 

product   von  NH3    auf  Isocumarincarbonsäure  (S.  374)  durch  COj- Abspaltung. 

/••'tj -CH 

a-Methoxyisochinolin   C6H4<;  •     ,  Kp.  2400,   bildet  sich    aus  dem 

C(OCH3)=N 

Ag-Salz  des  Isocarbostyrils  mit  Jodmethyl;  das  isomere  n-Methyl-a-isochinolin 

^^^<CO~ iifCYi  V  ^'  ^*°  ^^^''  ^*  ^^'  ^'  ^'^^'  ^''  ^^^'  *"^  Isocarbostyril 
mit  Jodmethyl  und  Alkali  (B.  26,  R.  236)  oder  aus  Methylisochinoliniumjodid 
mit  alkal.  Perricyankalium  (S.  754);  weitere  n-Alkyiisochinolone  werden  durch 
Einwirkung  primärer  Amine  auf  Isocumarin  (B.  27,  198)  oder  dessen  Carbon- 
säure erhalten.  ß-Methylisocarbostyril  Cy(CH3)H60N,  F.  2110;  ß-Aetbyliso- 
carbostyril,  F.  141«;  ß-Isopropylisocarbostyril,  F.  2210  (B.  29, 2393);  ß-Phenyl- 
isocarbostyril,  Isobenzaiphtalimidin^  F.  1970,  entsteht  auch  aus  Isobenzalphtalid 
(S.  503)  mit  NH3  (B.  18,  2448;  27,  2237). 

Ein  Bz-2,3,4-Tdozy-y-methyli80carbostyril  C6H(OH)3:[C3Hj^CH3)ON]  ent- 
steht aus  dem  entsprechenden  Isocumarinderivat,  welches  sich  aus  Gallacetol 
C6H2(OH)8.CO.O.CH2COCH8  mit  conc.  SO4H2  bildet  (B.  26,  419). 

y-Oxyisocarbo8t3rril  C9II7O2N  ist  isomer  mit  Homophtalimid ;  es  entsteht 
beim  Verseifen  von y-Oxyisocarbostyril/J-carbonsäurecster  C9H(502N(C02C2H5), 
F.  2220,  dem  Umlagerungsproducte  des  Phtalylglycinesters  C6H4(CO)2NCH2C02 
C2H5  (s.  S.  755).  Das  Oxy isocarbostyril  gibt  durch  Reduciion  mit  IlJ-Säure  Iso- 
carbostyril, durch  Oxydation  wird  es  ähnlich  leicht  wie  Indoxyl  in  Indigo 
(S.  639)  in  ein  Ringhomologes  des  Indigo,  den  sog.  Carbindigo,  ein  zinnober- 
rothes  Pulver,  tlbergef Uhrt ;  wie  Indigo  zu  Isatin,  so  wird  der  Carbindigo  durch 
rauch.  Salpetersäure  zu  Phtalonimid  oxydirt,  das  auch  aus  Oxyisocarbostyril 
direct  durch  Oxydation  mit  rauch.  Salpetersäure  entsteht: 

2r  H  ^C(OH)^CH  CO.C=C.CO  CO.CO 

mit  Natriummethylat  und  Jodmethyl  gibt  Oxyisocarbostyril:  4-Methozyi80carbo- 
styril,  F.  1710;  mit  Benzaldehyd  und  mit  PhtalsSureanhydrid  condensirt  es  sich 
unter  Wasseraustritt,  mit  Phtalonimid  (s.  oben)  gibt  es  Carbindigo  (B.  8e,  2421). 
ß-Methyl-,  ß-Aethyl-  und  ß-Phenyl-^-oxyisocärbo8tyril  werden  aus 
Phtalimidopropionsäureester,  -buttersäureester  und  -phenylessigester  durch  Um- 
lagerung  und  Spaltung  (s.  S.  755)  gewonnen  (B.  87,  1685,  1971). 

Hydroisochinoline.  1.  DihydroKsochinoline:  a-Methyldthydro- 
isochinolin  C9H8(CH3)N,  Kp.  237—2410,  und  a-Phenyldihydroisochinolin 
C9H8(CqH5)N,  F.  1950,  entstehen  aus  Phenaethylacetamid  und  Phenaethylbenz- 
ämid  C6H5CH2CH2.NHCO.C6H6  mit  P2O6  oder  ZnCl2. 

Ketodihydro'isochinoline  sind  die  Isocarbostyrile. 

2.  Tetrahydro'isochinoline:  Bei  der  Reduction  des  Isochinolins  mit 
Sn  und  Salzsäure  oder  besser  Na  und  Alkohol  entsteht  unter  Hydrirung  des 
Pyridinkerns:  Tetrahydro'isochinolin ,  welches  das  Verhalten  von  alkylirten 
Benzylaminen  zeigt,  während  das  Tetrahydrochinolin  die  Eigenschaften  eines 
alkylirten  Anilins  besitzt: 
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Tetrabydro-    ^  „      Cn2-CH2  CH2-CH2    Tetrahydro- 

chinolin       ^^"4^NH-CH2         ^  ^^CHg-NII      isochinolin. 

TetrahydroYsochinolin  C9H11N,  Kp.  233^,  ist  eine  starke  Base,  die  aus 
der  Luft  CO2  absorbirt;  es  reducirt  beim  Erwärmen  ammoniak.  Silberlösung. 
Durch  II2O2  wird  es  ähnlich  dem  Piperidin  (S.  732)  zu  einem  Aminoaldehyd 
CHOCH2.C6H4.CH2NH2  (?)  (B.  80,  2189;  vgl.  81,  2689)  oxydirt.  Nitroso- 
Verbindung,  F.  33^.  Das  Jodmethylat  des  n-MethyltetrahydroTsochinolins 
C9HioN(CH3)2J,  F.  1890,  bildet  sich  aus  Jodmethyl  und  Tetrahydro'isochinolin; 
das  n-Methyltetrahyd roisochinolin,  Kp.  212^,  selber  stellt  man  am 
besten  durch  Reduction  des  Isochinolinjodmethylates  mit  Cu  und  Salzsäure  dar; 
durch  Chromsäure  wird  es  zu  Phtalonmet  hylimid  oxydirt  (B.  87,  1943). 
n-Benzoyltetrahydroisochinolin,   Kp.5Q  245  ^  bis  250  0,  gibt  durch  Oxydation 

mit    Mn04K    ©-Benzoylamidoaethyl-o-benzoesaure    C6H4<;  ^^T~~  • 

COOH  MiCOCßHö 

(vgl.  S.  732).    letzteres  anhydrisirt  sich  leicht  zum  Benzoylderivat  des  Hydro- 

isocarbostyril,  ^6^U<^^^Z^>  ^'^^^  (^-  2®'  ^^'^'^^ 

Diketotetrahydroisochinoline  sind  die  Homophtalimide,  Triketo- 
derivate  die  Phtalonimide. 

Zu  den  Abkömmlingen  des  Tetrahydroisochinolins  gehören  auch  die 
später  abzuhandelnden  Alkalolde:  Berberinj  Hydrastiny  Narcotin  (S.  784). 

V.  Phenanthridin. 

Als   ein   Benzoderivat    sowohl    des    Chinolins  als   des   Iso- 

chinolins  kann  man  das  Phenanthridin  betrachten,  welches  sich 

auch   aus   dem    Phenanthren  (S.  558)    durch  Ersatz  einer  mittel- 
ständigen Methingruppe  durch  N  ableiten  lässt: 


N=CH 


Phenanthridin  ist  isomer  mit  den  Naphtochinolinen  (S.  751). 

Phenanthridine  entstehen  aus  den  Acidylderivaten  des  o-Amidodiphenyls 
durch  Erhitzen  (B.  29,  1182): 

CßHö    OCH_        C6H4_-CH  CgHs    OCCH3 ^  CeH4-_CCH3 

C6H4 NU  ^C6H4_N     '  C6H4 NH  ^  C6H4_N 

Phenanthridin    C13II9N,    F.  1040,    Kp.    über   3600,   entsteht  auch  auf 

pyrogenem  Wege  aus  Benzylidenanilin : 

-2H      . i 

C6H5CH=NC6H5  ►   C6n4CH=NC6H4; 

ferner  aus  Phenantridon  durch  Destillation  mit  Zinkstaub.  Durch  Oxydation 
mit  Chlorkalk  und  Cobaltnitrat  wird  es  wieder  in  Phenantridon  (B.  26,  1964), 
durch     Reduction      mit     Zinn      und      Salzsäure      in     Dihydrophenanthridin 

C6H4CH2-NHC6n4,  F.  900,  übergeführt  (A.  266,  142). 
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ms.-Methyl-,  Aethyl-  und  Phenylphenanthridin,  F.  850,  55^  und  1090 
(ß.  29,  1184).  

Phenanthridon  C6H4CO-NHC6H4,  F.  2930,  entsteht  aus  Diphenamin- 
saure  durch  Behandeln  mit  Brom  und  Alkali: 

CgH^^- y^^\ >"  Qll4\ y^^^A ^  ^^4^^- -y^^\ 

CONH2  COOH  NH2     COOH  NH — CO 

sowie  durch  Umlagerung  von  o-Amidodiphenylenketon  (S.  566)  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  durch  Umlagerung  des  Diphenylenketonoxims  mittelst  Chlorzink  und 
schliesslich  aus  o-Diphenylurethan  CqH5C^H4NHC02C2H5  durch  Erhitzen  mit 
Chlorzink  (B.  26,  R.  712;  28,  R.  455;  29.  230.  1188).   Mit  PCls  bildet  Phenan- 

thridon:  Chlorphenanthridin  CqII4CCL=NC6H4,  F.  116^.  n-Methylphenan- 
tfaridon  C13H8ONCH3,  F.  1080,  entsteht  auch  aus  Methylphenanthri- 
diniumjodid  C13H9N.JCH3  mit  Natronlauge  neben  dem  dampfflttchtigen 
n-Methyldihydrophenanthridin  C13H20NCH3  (B.  85,  2534;  vgl.  die 
Analogie  mit  den  Pyridinium-  und  Chinolinium Verbindungen  (S.  716  und  739). 

VI*  Naphtyridin,  Naphtinolin.  Durch  den  Zusammentritt  zweier 
Pyridinkeme  oder  zweier  Chinolinkerne  in  naphtalinähnlicher  Weise  entstehen 
die  hypothetischen  Grundkörper: 


Naphtyridin  und  I  Naphtinolin 


N 

Das  Naphtyridin  ist  metamer  mit  dem  hypothetischen  Grundkörper  der  C  o- 
pyrine  (S.  728). 

Von  dem  Naphtyridin  und  Naphtinolin  sind  bisher  nur  folgende  Hydro- 
derivate  dargestellt  worden: 

Octohydronaphtjrridin  C8W14N2,  Platindoppelsalz,  F.  227 0,  entsteht 
aus  y,  y-Diamidodipropylessigsäure  (B.  26.  2137): 

CHt-CHf-CHt-CH-CHi-CHi-CHt  CHt— CHt-CHi— CH— CHt-CHt-CHi 

NHi  0:C.OH  NHi  "^  N C NH 

Tetrahydronaphtinolin   C16H14N2,  F.  2120,   entsteht    durch    Reduction 

Cßll4 CII2 CH — CI12 — CgH^ 

von  02-Dinitrodibenzylessigsäure    I  I  I        (S.  510),  in  ähn- 

NO2  OCOH  NO2 

lieber  Reaction,  wie  das  Naphtyridinderivat ;  durch  Oxydation  mit  Quecksilbcr- 
acetat  geht  es  leicht  in  Dihydronaphtinolin  Ci5H22^ 2<  ^-  ^  1^ 0,  dessen 
Salze  stark  grttne  Fluorescenz  zeigen,  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  und 
Eisessig  in  Hexahydronaphtinolin  CiGHieNaC+lVsHgO),  F.  1280,  über 
(B.  27,  2244). 

VII.  Acridingruppe. 

Das  Acridin  stellt  ein  Anthracen  dar,  dessen  eine  mittlere 
CH-Gruppe  durch  Stickstoff  ersetzt  ist: 

8  ms  1 

7  CH^      \c/  I    ^C^      ^CH  2 

6  CH,.         A     !    /Cv        ^CH  s 
CH^     ^  N  XH^ 

5  4 


■ 
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Seine  Beziehungen  zum  Chinolin  und  Pyridin  ergeben  sich  aus 
der  Oxydation  zu  ChinoHndicarbonsäure  und  Pyridintetracarbon- 
säure  (S.  747,  729). 

Acridin  findet  sich  im  Rohanthracen  des  Steinkohlentheers, 
verschiedene  seiner  Abkömmlinge  sind  als  Farbstoffe  technisch 
wichtig.     Synthetisch  entstehen  Acridine: 

1.  Aus  Diphenylamin  mit  Carbonsäuren  oder  Acidyldiphenyl- 
aminen  beim  Erhitzen  mit  ZnClg,  ähnlich  wie  die  Phenanthridine 
aus    Acidyl-o-amidodiphenylen    (S.  758)    (Bernthsen,    A.  224,  1): 

CHO  /CH\ 

Formyldiphenylamin  Acridin. 

Diese  Reaction  gilt  als  Beweis  für  die  Parabindung  im  Acridin.  Mit 
den  homologen  Fettsäuren,  aromatischen  Säuren,  auch  Dicarbonsäuren  und 
Diphenylamin  entstehen  Meso-(ms-)Derivate  des  Acridins  (B.  18,  690;  25, 
R.  940),  wie  ms-Methyl-,  ms-Phenyl-acridin,  ms-Acridylbenzoesaure  u.  a.  Wie 
Diphenylamin  reagieren  auch  substituirte  Diphenylamine  (B.  24i  2039),  Ditolyl- 
amin,  Phenylnaphtylamin  u.  ä.  K. 

2.  Verschiedene  Acridinderivate  sind  aus  o-Araidoderivaten  des  Di- 
und  Triphenylmethans  erhalten  worden  (B.  26,  3085): 

C«H4NHt  /CeH4\  y  C7Hi(NHf)f  /  C7H»(NHf)\ 

CHi<  ->  CH^ ^N,    C«H»CH(  -^  C«H»Cf --^N; 

^C«Hf  \C«H4/  XCtHsCNH«),  \C7H«(NHf)/ 

ähnlich  entstehen  Naphtacridine  durch  Condensation  von  Aldehyden  mit  Ani- 
linen  und  Naphtolen,  sowie  von  o-AmidobenzylalkohoI  mit  Naphtolen  (B.  85, 
2670;  86,  1027). 

3.  Naphtacridine  werden  auch  aus  o-Tolylnaphtylaminen  durch  Oxy- 
dation mit  Schwefel  oder  PbO    gewonnen  (B.  87,  2923;  vgl.  C.  1902  I,  1032). 

C10H7  XCioHg/ 

4.  Acridone  (S.  761)  entstehen,  ähnlich  wie  Anthrachinon  aus  Benzoyl- 
benzoesäure    (S.  569),    aus    Arylanthranilsäuren   (B.  26,  R.  712;   27,  R.  642): 

^eHöXj^pj >C6H4 ►  C6H4<:;j^j  j>>C6H4 

Phenylanthranilsäure  Acridon 

oder  aber  durch  Einwirkung  von  Phenolen  (Naphtolen  u.  s.  w.)  auf  Acetanthranil- 
säure  (B.  25,  1983,  2740). 

Die  Acridine  sind  sehr  beständige  Körper,  sie  sind  schwä- 
chere Basen  als  die  Pyridine  und  Chinoline.  Mit  Jodalkyl  addiren 
sie  sich  zu  Alkylacridiniumjodiden,  welche  sich  ähnlich  verhalten 
wie  die  Pyridinium-  und  Chinoliniumjodide  (S.  716,  739),  2.  B. 
durch  alkalisches  Ferridcyankalium  in  n-Alkylacridone  umgewandelt 
werden.  Durch  Reduction  bilden  die  Acridine:  Dihydroacridine, 
die  sehr  leicht  wieder  in  die  Acridine  zurückgehen. 
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Acridin  C13H9N,  F.  110®,  sublimirt  schon  bei  100®,  seine 
Lösungen  fluoresciren  blau;  es  ist  isomer  mit  Phenanthridin  und 
den  Naphtochinolinen.  Ausser  nach  den  allgemeinen  Reactionen 
entsteht  es  auch  durch  Erhitzen  von  Diphenylamin  mit  Chloro- 
form und  ZnClg  auf  200®  (B.  17,  101),  aus  Acridon  durch  De- 
stillation mit  Zinkstaub  (B.  26,  R.  714)  u.  a.  Durch  Oxydation 
mit  MnO^K  wird  es  in  Acridinsäure  oder  Chinolin-a,ß-dicarbon- 
säure  übergeführt,  woraus  für  Chinolin  und  Pyridin  die  Diagonal- 
formel (S.  711,  736)  gefolgert  wurde  (Riedel,  B.  10,  1612).  Durch 
Oxydation  der  Acridiniumverbindungen  (s.  u.)  wird  der  hetero- 
cyclische  Kern  gespalten  unter  Bildung  von  Abkömmlingen  der 
Phenylaminobenzoesäure  CgHg.NH.CgH^.COOH. 

Pheno-i,2-naphtacridin  CßH J  •  ^  [^ICioHß,  F.  131®,  aus  Formaldehyd, 
Anilin  und  ß-Naphtol  oder  aus  o-Aminobenzylalkohol  mit  ß-Naphtol  (B.  85i 
2670).     Pheno-2,l-naphtacridin  ^hJ-     ['^jlciolle,  F.  108®,  durch  Oxydation 

von  o-Tolyl-a-naphtylamin  mit  PbO  (B.  87,  2922). 

l,2-2'l'-Dinaphtacridin,  F.  228®,  und  1,2  l',2'-Dinaphtacridin,  F.  216®, 
werden  synthetisch  aus  Trioxymethylen-  und  ß-Naphtol  mit  o-  bez.  ß-Naphtyl- 
amin  gewonnen  (B.  36,  1027 ;  vgl.  auch  B.  35>  4164).  Ein  drittes  Isomere, 
das  l,2-2',3'-Dinaphtacridin,  F.  203 0,  ist  durch  Zinkstaubdestillation  aus  dem 
entsprechenden  Dinaphtacridon  dargestellt  worden  (B.  84)  4146). 

ms-Methylacridin  Ci3H8(CH3)N,  F.  114^,  aus  Acetyldiphenylamin  bildet 
ähnlich,  dem  Chinaldin  (S.  740)  und  Picolin  (S.  718)  mit  Chloral  eine  Ver- 
bindung: Ci3H8NCH2CH(OH)CCl3,  welche  mit  Alkalien  ms-Acridyiacryl- 
säure  CisHgNCH.CHCOOH  liefert;  letztere  wird  durch  Mn04K  zu  Acridyl- 
aldehyd  CisHgNCHO  und  dieser  weiter  zu  ms-Acridylcarbonsäure 
CigHsNCOOH  oxydirt  (13.  20,  1541).  ms-Benzylacridln  Ci3H8{CH2C6H5)N, 
F.  1730,  aus  Diphenylamin  mit  Phenylessigsäure  und  ZnCl2  bei  200®  (B.  87, 1565). 

ms-Phenylacridin  Ci3ll8(C6ll5)N,  F.  181®,  aus  Diphenylamin  und  Benzoe- 
säure, krystallisirt  aus  Benzol  mit  Krystallbenzol.  ms-Acridinben2068äare 
N(C6H4)2CC6H4COOH,  P\347®,  entsteht  aus  Diphenylamin  und  Phtalsäure; 
durch  Erhitzen  mit  Jodmethyl  wird  sie  in  das  HJSalz  ihres  Methylesters, 
F.  173®,  übergeführt  (B.  87,  1007);  ihr  Chlorid  wird  durch  AlgClß  zu  einem 
Anthrachifumderivat  condensirt  (C.  1902  II,  368),  welches  auch  aus  l-Anilido- 
anthrachinon  entsteht  (S.  576). 

Chrysanilin,  ms-p- A midophenyl-2-amidoacridin 

NH2C6H3<^,^^_|^l'"_2^>C6n4,  F.  268®,  ist  der  llauptbestandtheil  des  Färb- 

Stoffs  Phosphin,  der  bei  der  Rosanilinfabrikation  (S.  475)  als  Nebenproduct 
auftritt.  Die  Salze  sind  roth,  fluoresciren  in  Lösung  gelbgrün  und  f&rben 
Seide  und  Wolle  schön  gelb.  Die  Bildung  des  Chrysanilins  aus  Pararosanilin 
verläuft  nach  dem  Schema  der  Bildungsweise  2  (S.  759)  der  Acridine. 

Gelbe  bis  orangerothe  Farbstoffe  sind  auch  eine  Reihe  anderer  A  m  i  n  o- 
derivate  des  Acridins,  msPhenylacridins  und  der  entsprechenden  Alkyl- 
acridiniiimsalze  (B.  84,  4307):  z.  B.  Acridingelb,  l^-Dinuthyl-z^f^diamtnoacridin^ 
welches  aus  Tetraminoditolylmethan  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Oxydation 
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mit  Eisenchlorid  entsteht;  Benzoflavin,  ms-Phenyldiamido-2,7-dimethyt- 
acridin,  F.  2310,  welches  aus  Benzaldehyd  und  m-Toluylendiamin  entsteh! 
(B.  82,  2352). 

Dihydroacridin  NII(C6H4)2CH2,  F.  1680  entsteht  aus  Acridin  mit 
Zinkstaub  und  Salzsäure,  es  ist  nicht  mehr  basisch,  reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  unter  Rtickbildung  von  Acridin. 

Alkylacridinium  Verbindungen:  Acridinjodmethylat  Ci3H9N(CH3j) 
wird  durch  Alkalien  unter  Umlagerung  in  n-Methyldihydroacridol  umge- 
wandelt (B.  87,  576),  welches  mit  Sauren  die  Methylacridiniumsalze  regenerirt; 
die  alkalische  Lösung  gibt  mit  Feiricyankali  n-Methylacridon,  durch  Dampf- 
destillation wird  sie  in  n-Methylhydracridin,  F.  96^,  dampf  flüchtig,  und 
n-Methylacridon  zerlegt  (B.  86,  2534): 

Aus  ms-Phenylacridinjodmethylat  entsteht  analog  n-Methyl-ms-phenyl- 
hydracridol  Jj^>>C(C6H4)2NCH3,  dass  auch  durch  Vereinigung  von  n-Methyl- 
acridon mit  Phenylmagnesiumbromid  gewonnen  wird  und  mit  Sauren  ebenfalls 
die  Acridiniumsalze  regenerirt  (B.  87,  575).  Aus  ms-Benzylacridinjodmethylat 
erhält  man  .statt  des  Hydracridols :  n- Methyl- ms -benzylidenhydracridin 
C6H5CH:C(C6H4)2NCH3,  F.  141 0,  das  leicht  in  Benzaldehyd  und  n-Methyl- 
acridon spaltbar  ist  (B.  87,  1564).  Eigenthümlich  ist  das  Verhalten  des 
ms-Acridinbenzoesäureesters,  dessen  Jodmethylat  mit  Natronlauge  n-Mcthyl- 
hydracridolbenzoäsäurelactoxi,  F.  245^,  gibt,  welches  mit  Salzsäure  wieder 
das  Chlormethylat  der  Acridinbenzoesäure  liefert  (B.  87,  1002) : 

CO 
Acridon,    Ketodihydroacridin  C5H4<^Tj>CßH4,  F.  3540,  deslillirbar, 

entsteht  aus  Phenylanthranil säure  mit  SO4H2  bei  100^  und  durch  trockene 
Destillation  des  Salicylsäureanilids,  wobei  man  wohl  annehmen  muss,  dass  sich 
letzteres  zunächst  in  Phenylanthranilsäure  umlagert;  die  Salicyltoluide  geben 
ebenso  methylirte  Acridone  (B.  29»  1189).  Mit  Jodmethyl  und  Alkali  gibt 
Acridon  n-Methylacridon  CO(C6H4)2NCH3,  F.  2030,  dessen  Bildung  aus 
Acridinjodmethylat  oben  erwähnt  wurde.  Mit  Schwefelphophor  entsteht  Thio- 
acridon  CS(C6H4)2NH  oder  HS.C(C6H4)2N,  F.  275®,  welches  auch  aus  Acridin 
durch  Erhitzen  mit  Schwefel  erhalten  wird,  sauren  Character  hat  und  mit 
Alkali  und  Halogenalkyl  am  Schwefel  alkylirt  wird:  Acridinmethylsulfid 
N(C6H4)2CSCH3,  F.  1140.  Mit  PCI5  gibt  Acridon  ebenso  wie  Thioacridon: 
ms-Chloracridin  "^{Q^l^ZCXy  F.  1190;  ms-Bromacridin,  F.  1160,  aus  Thio- 
acridon mit  Bromphosphor;  ms-Jodacridin,  F.  1690,  aus  Bromacridin  mit  NaJ 
(J.  pr.  Ch.  [2]  64,  471).  Erhitzt  man  das  n-Methylacridon  mit  PCI5,  so  ent- 
steht ms-Chloracridinium chlormethylat  Ci3H8ClN(CH3.Cl),  F.  730,  das 
sich  mit  Anilin  zu  ms-Anilidoacridiniumchlormethylat  umsetzt;  die 
letzterem  entsprechende  Amraoniumbase  gibt  unter  H20-Abspaltung  n-Methyl- 
acridonanil  C6H5N:C(C6H4)2NCH3,  F.  1630  (r.  82,  1309).  Durch  Erhitzen 
mit  Zinkstaub  liefert  das  Acridon:  Acridin,  mit  Na  und  Alkohol:  Dihydroacridin. 

Aehnlich  wie  Acridon  entstehen :  4-Methylacridon  Q,^^^^  ^^  /^^\i 

F.3460;  2-Methylacridon,F.3380;  2,4-Dimethylacridon,  F.2970  (B.27,R.642); 
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Phenonaphtacridon  C6H4<^.^^>CioH6,  DinaphtacridoneCioH6<^^>CioH6 

(s.  B.  25,  2744). 

Dekahydroacridindion  CH2(C6H60)2NH,  aus  Methylcnbishydroresorcin 
(S.  457)  mit  alkohol.  NH3,  gibt  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Acridin,  durch 
Oxydation  mit  N2O3:  Octohydroacridindion,  F.  1410  (a.  809,  353). 

Eigenthtimliche  Acridinderivate  wurden  durch  Condensation  von  Acidyl- 
carbazolen  gewonnen  (B.  24,  R.  829;  26,  R.  114): 


Benzoylcarbazol 


ms  -Phenylcarbaz- 
acridin,  F.  1860. 


CH  CH 

Als   Chinacridin  C6ll4<j;^  >C6H2<j;j  >C6H4,   F.  2130,    ist   ein 

Körper  bezeichnet  worden,  der  durch  Zinkslaub-Destillation  eines  sauerstofT- 
haltigen  Abkömmlings,  des  Oxycbinacridons,  erhalten  wurde.  Letzteres  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Phloroglucin  mit  Anthranilsäure : 


*   C6H4<:::^°>C6H(OH)<NH>^"* 


und  ist  ein  unschmelzbarer,  erst  über  4000  zersetzlicher,  in  fast  allen  Lösungs- 
mitteln unlöslicher  Körper.  Das  Chinacridin  gibt  mit  Natriumamalgam  ein 
Tetrahydrochinacridin,  F.  2720  (B.  29,  76). 

VIII.  Anthrapyridine.  Mit  Acridin  isomer  sind  auch  a-  und  /^-Anthra* 

Pyridin  : 


a- Anthrapyridin  C13H9N,  F.  2750,  entsteht  durch  Reduction  vona-Anthra- 

CO 
pyridinchinon  C6H4<_.^>C5H3N,  F.  2800,  welches  aus  ß-Benzoylpicolinsäur« 

durch  Condensation  mit  Schwefelsaure  gewonnen  wird.  Ebenso  entsteht  ^-Anthra- 
pjrridin,  F.  16(30,  aus  ß-Anthrapyridinchinon,  dem  Condensation sproduct  von 
Y-Benzoylnicolinsaure  (B.  28,  1658). 

Pflanzenalkalo'ide  <). 

Als  Alkaloide  bezeichnete  man  früher  alle  in  den  Pflanzen 
vorkommenden  N-haltigen  Körper  von  basischem  alkaliähnlichem 
Charakter,  oder  Verbindungen  derselben,  aus  denen  die  Basen 
abgeschieden  werden  können.  Viele  derartige  Körper,  wie  Be- 
iatn,  Asparagifif  Coffein^  Theobromin  u.  a.  (s.  Bd.  I)  sind  ihrer  Con- 
stitution entsprechend  bei  den  verschiedenen  Araidderivaten   ab- 


*)  Vgl.  die  Ptlan7enalkaloide  und  ihre  chemische  Constitution  von  Arne 
Pictet;  deutsch  von  Rieh.  Wolffenstein;  Berlin  1900  (IL  Aufl.). 
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gehandelt  worden.  Die  meisten  anderen  näher  erforschten  Al- 
kalo'ide  sind  als  Derivate  des  Pyridins,  Chinolins  und  Iso- 
chinolins  erkannt  worden,  und  man  beschränkt  meist  auf  diese 
die  Bezeichnung  Planzenalkalo'ide. 

Uebrigens  sind  mehrere  der  im  Folgenden  abgehandelten  Alkalo'ide  Derivate 
auch  anderer  heterocyclischer  Kerne,  z.  B.  erweist  sich  das  Morphin  (S.  782), 
das  am  l£ngsten  bekannte  aller  Alkalo'ide  als  Abkömmling  eines  Oxazin- 
ringes,  das  Hygrin  (S.  774)  ist  ein  Derivat  des  Pyrrolidins,  das  Pilocarpin  ein 
Derivat  des  Glyoxalins  u.  a.  m.  Allgemeiner  definirt  man  demnach  als  Pflanzen- 
alkaloKde:  >in  der  Natur  vorkommende,  basische  Verbindungen,  in  welchen 
mindestens  ein  Atom  N  in  einem  (hetero-)cyclischen  System  enthalten  ist« 
(Ladenburg,  A.  301,  117  Anm.). 

Diese  Pflanzenalkalo'ide  sind  meist  die  wirksamen  Bestand- 
theile  der  als  Heilmittel  oder  Gifte  officinellen  Pflanzendrogen. 
Ihrer  mannigfaltigen,  oft  ungemein  merkwürdigen  physiologischen 
und  pharmakologischen  Eigenschaften  halber  bilden  sie  eine  der 
interessantesten  Körperklassen  unter  den  Kohlenstoffverbindungen. 

Vorkommen.  Die  Mehrzahl  der  Pflanzenalkaloide  findet 
sich  in  Dicotyledonen,  von  den  im  folgenden  beschriebenen  Alka- 
loiden  sind  nur  die  Alkalo'ide  der  Beielnuss,  das  wenig  untersuchte 
ColcMcin  und  das  VercUrin  Produkte  von  Monocotyledomn;  ebenso 
scheinen  in  den  grossen  Familien  der  Compositen  und  Labiaten 
nur  selten  Alkalo'ide  enthalten  zu  sein.  Die  Alkaloide  sind  in 
den  Pflanzen  meist  mit  verbreiteten  Pflanzensäuren  wie  Aepfei- 
säure,  Cüronensäure  oder  Aconitsäure  und  Gerbsäure  verbunden. 
Manche  werden  von  Säuren  begleitet,  die  gewöhnlich  in  Gemein- 
schaft mit  bestimmten  Alkaloiden  auftreten,  z.  B.  sind  die  Opium - 
alkalo'ide  an  Meconsäure  (S.  705)  die  Chinaalkalo'ide  an 
Chinasäure  (S.  392)  gebunden. 

Die  ihrer  pharmakologischen  Eigenschaften  wegen  geschätzten  Pflanzen- 
alkaloide sind  Gegenstand  technischer  Gewinnung,  ihnen  stellen  sich  künstlich 
bereitete  Kohlenstoffverbindungen  von  ähnlicher  physiologischer  Wirkung  zur 
Seite,  so  dem  Chinin  das  Antipyrin  (S.  660);  dem  Atropin  einige  Trope'ine 
(S.  771)  und  das  Euphtalmin  (S.  734);  dem  Cocain  das  Eucaln  (S.735)u.a.  m. 

Einige  Alkaloide  sind  sauerstoff'frei  und  dann  meist  flüssig 
und  flüchtig:  wie  Piperidin,  Coniin,  Nicotin  und  Spartein; 
die  meisten  jedoch  enthalten  Sauerstoff",  sind  feste  Körper  und 
nicht  flüchtig.  Viele  sind  tertiäre  Amine,  einige  dagegen,  gleich 
den  hydrirten  Pyridinbasen  (s.  u.),  sind  secundäre  Amine.  Manche 
sind  Ammoniumbasen.  Alle  diese  Basen  werden  aus  ihren  Lö- 
sungen durch  Gerbsäure,  Phösphormolybdänsäure ,  Platinchlorid 
und  viele  Doppelsalze,  wie  HgJg.KJ,  gefällt  (vgl.  C.  1899  I,  1227, 
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1246;  II,  683  u.  a.  O.).  Aus  diesen  Verbindungen  können  durch 
Alkalien  wieder  die  Basen  abgeschieden  werden. 

Die  Alkalo'ide  besitzen  einen  mehr  oder  weniger  bitteren  Ge- 
schmack. Die  meisten  Alkalo'ide  sind  optisch  activ.  Mit  Chlor- 
wasser, Salpetersäure  oder  conc.  Schwefelsäure  geben  manche 
Alkalo'ide  charakteristische  Färbungen. 

Pvridingrnppe  der  Pllanzenalkaloide. 

Piperin  CH2<^"2-CH2>>n.CO.CH:CH.CH:CH[i]C6H3|[^]q>CH2=== 

C17II19NO2, F.  128^,  findet  sich  in  den  verschiedenen  Pfefferarten,  den  Früchten 
von  Piper  nigrum  und  Piper  longum.  Es  zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoho- 
lischem Kali  in  Piperidin  (S.  7ol)  und  Piperinsäure  (S.  367);  es  löst  sich  mit 
dunkelrother  Farbe  in  conc.  Schwefelsäure. 

Die  beiden  Spaltungsproducte  des  Piperins  hat  man  aus  den  Elementen 
aufbauen  und  durch  Einwirkung  von  Piperinsäurechlorid  auf  Piperidin  die 
Synthese  des  Piperins  selbst  bewirken  können  (B.  27,  2958).  Die  Synthese 
des  Coniins  hat  die  Synthese  des  Piperidins  zur  Voraussetzung,  die  letztere 
findet  sich  schiematisch  bei  dem  Coniin  dargestellt.  Aus  synthetisch  bereiteten 
a-Alkyl-  und  a-Phenylpiperinsäuren  wurden  mit  Hülfe  der  Chloride  künstliche 
Piperine  gewonnen  (B.  28,  1195). 

a-Coniin,  d,a,n- Profiylpiperidin  c«H,7N.-CHKC:^g*7{;U^j^jj^"*^"«^"« 
Kp.  1670,  DO.  0,886,  [a]D  =  + 18,30  (ß.  27,  3062),  findet  sich  neben 
n-Methylconiin  und  y-Conicein  ch<:^[J=^|5;»^[;|>nh  (B.  28,  302), 
Conhydrin,  Pseudoconhydrin  (S.  766)  im  Fleckschierling,  Conium 
maculatum,  besonders  in  den  Samen.  Es  bildet  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  betäubendem  Geruch  und  ist  ein  sehr  heftiges  Gift. 

Geschichte:  Das  Coniin  wurde  1827  von  Giesecke  entdeckt,  1881 
stellte  A.  W.  Hof  mann  die  Moleculargrösse  des  Coniins  fest  und  zeigte  1884, 
dass  es  durch  Destillation  über  Zinkstaub  in  Conyrin  oder  a-Propylpyridin 
tibergeht,  von  dem  er  durch  Oxydation  zu  Picolinsäure  die  a-Stellung  der 
Propylgruppe  bewies.  Die  Synthese  des  optisch  inactiven  Coniins,  seine  Spal- 
tung in  d-  und  1-Coniin  und  damit  die  erste,  vollständige  Synthese  eines  op- 
tisch activen  Pflanzenalkaloids  gelang  1886  Ladenburg  (B.  22,  1403). 

Die  nachfolgenden  Schemata  veranschaulichen  den  Abbau  des  Coniins, 
der  dem  des  Piperidins  (S.  732)  entspricht  und  den  Aufbau,  der  den  Aufbau 
des  Piperidins  und  Pyridins  zur  Voraussetzung  hat. 

Abbau  des  Coniins:  Die  Reduction  des  natürlichen  d-Coniins  (l) 
mit  Jodwasserstoffsäure  spaltet  es  in  n-Octan  (2)  und  Ammoniak  (B.  18,  13). 
Die  Destillation  über  Zinkstaub  führt  zu  Conyrin  (,'j)  oder  a,n-Propylpyridin, 
welches  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  in  das  inactive  [d-|-l]-Coniin,  durch 
Oxydation  in  Picolinsäure  (4)  oder  Pyridin-a-carbonsäure  übei^eht.  Wasser^ 
Stoffsuperoxyd  oxydirt  das  Coniin  zu  <5-Amido-n-octylaldehyd  oder  d-Propyl- 
^-amidovaleraldehyd  (rj)  (B.  28,  1460).  Das  Conylurethan  (6)  gibt  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure:  Carbaethoxylco  nun  säure  oder  j'-Carboxaelhylamido-n- 
heptansäure  (7)  (B.  15,  1947),  die  mit  Salzsäure  erhitzt  Coniinsäure  bildet ;  das 


Aufbau  des  Coniins. 


765 


Benzoylconiin  (s)  liefert  durch  Oxydation  mit  Mn04K :  Benzoylhomoconiinsaure 
oder  b-Benzoylamido-n-octansäure  (9)  neben  Benzoyl-a-amidovaleriansäure  (B.  19. 
502).  Salpetrige  Säure  wandelt  das  Coniin  in  Nitrosoconiin  (lO)  um,  das  mit 
Phosphorpentoxyd  erhitzt  in  Wasser,  Stickstoff  und  Conylen  (ll)  zerfallt.  Mit 
Jodmethyl  liefert  Coniin:  Dimethylconiiniumjodid  (l2),  das  durch  Natronlauge 
in  sog.  Dimethylconiin  C8Hx5N(CH3)2  (l3)  übergeht ;  letzteres  ist  nicht  einheit- 
lich, sondern  besteht  neben  wenig  Methylconiin  aus  dem  Gemenge  zweier  iso- 
meren Basen,  welche  durch  Spaltung  des  Coniinrings  einerseits  zwischen  N 
und  dem  a-C-Atom  und  andrerseits  zwischen  N  und  dem  o^-C-Atom  ent- 
standen sind ;  sie  verbinden  sich  mit  Jodmethyl  zu  Jodiden  (l4),  die  mit  Silber- 
oxyd das  sog.  Trimethylconiumoxydhydrat  CgHi5.N(CH3)3(OH)  (lö)  liefern,  das 
sich  bei  der  Destillation  in  Wasser,  Trimethylamin  und  Conylen  (ll)  spaltet. 
Mit  Jodwasserstoff  verbindet  sich  das  Dimethylconiin  energisch,  durch  Reduc- 
tion  des  Hydrojodids  entsteht  ein  Gemenge  zweier  gesättigten  Basen,  deren 
eine  mittelst  des  Jodmethylats  mit  Dimethyl-normoctylamin  identificirt  wurde 
(A.  298,  131): 
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Anfban  des  Coniins  (B.  22,  1404).  Man  geht  aus  von  der  Synthese 
des  Glycerins,  die  sich  entweder  von  der  Essigsaure  oder  von  dem  Nitro- 
methan  aus  (vgl.  Bd.  I)  bewerkstelligen  l&sst  Glycerin  wird  in  AUylbromid 
umgewandelt.  Bromwasserstoff  und  AUylbromid  vereinigen  sich  zu  Trimethylen- 
bromid,  letzteres  gibt  durch  Trimethylencyanid,  Pentamethylendiamin,  aus  dem 
durch  Abspaltung  von  Ammoniak  Piperidin  entsteht.  Piperidin  lässt  sich  zu 
Pyridin  oxydiren,  dessen  Jodmethyladditionsproduct,  das  Pyridiniummethyljodid, 
sich  bei  300  0  in  a-Picolinjodhydrat  umwandelt.  Picolingibt  mit  Paraldehyd  auf  hohe 
Temperatur  erhitzt  a-Propenylpyridin  und  dieses  durch  Reduction  inactives  Coniin. 

Aus  der  Lösung  des  rechtsweinsauren  inactiven  Coniins 
scheidet  sich  zuerst  das  d-weinsaure  d-Coniin  aus,  das  mit  Alkalilauge 
zerlegt  ein  mit  dem  natttrlicbea  Coniin  Identisches  Coniin  gibt.  Da 
auch  die  Rechtsweinsaure  aus  synthetisch  dargestellter  Traubensäure  gewonnen 
werden  kann,  so  ist  die  Synthese  des  Coniins  eine  vollständige : 
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d-Coniinchlorhydrat,  F.  2180  Nitroso-dconiin,  hellgelbes  Oel.  d-Co- 
nylurethan,  Kp.  245  0.     Benzoyl-d-coniin,  dickes  Oel. 

Das  inactive  r-  (racemische)  oder  (d-[-l)-Coniin  und  das  l-Coniin 
verhalten  sich  chemisch  und  physiologisch  wie  das  d-Coniin.  Das  [d-|-l]- 
Coniin  ist  auch  durch  Reduction  von  Aethyl-a-pyridylketon  mit  Natrium  in 
Alkohol  erhalten  worden,  zunächst  entsteht  Acthyla-pyridinalkin,  Aetkyi-a- 
pyHdylcarbinol,  Kp.  213—2180  (S.  725).  dann  Aethyl-a-piperylalkin  Q^\^ 
NHCH(OH).CH2CH3,  F.  1000  Inactives  Coniin  wird  am  besten  durch  Re- 
duction des  Y-Conice'ins  (S.  731,  764)  dargestellt  (B.  29,  1956). 

Isomer  mit  dem  Aethyl-a-piperylalkin  sind  Conhydrin  und  Pseudocon- 
hydrin  (s.  oben),  welche  wahrscheinlich  als  optisch  Isomere  des  synthetischen 
a-Pipecolylmethylalkins  (C5H9Nn)CH2CH(OH)CH3 (S. 735)  zu  betrachten 
sind ;  sie  geben  durch  H20-Abspaliung,  bez.  HJ-Abspaltung  aus  ihren  Jodiden, 
verschiedene  mit  dem  natürlichen  y-Conicein  (S.  764)  isomere  Conice'ine, 
welche  tertiäre,  gesättigte,   optisch  aktive  Basen  darstellen  entsprechend  der 

dicyclischen  Formel  (CH2)4<^,"~^^^„   (B.  87,  1879). 

N CHCH3 

Isoconiin  oder  Isoconicin  s.  B.  27,  R.  203;  29,  1959,  2706. 

CO O 

c cw     I 

Trigonellin,  Nicotinsäuremethylbetmn  CH<^^^^JJ>N_CH3,  F.  218«, 
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findet  sich  im  Bockshornsamen  von  Trigonella  fotnum  graecum  imd  in  sehr 
geringer  Menge  neben  Cholin  im  Samen  der  Erbse,  Pisum  sativum,  sowie  des 
Hanfes,  Carmabis  saiiva  und  der  StropAan/us&rten  (B.  81,  271).  Wie  Jahns 
gewies,  ist  das  Trigonellin  mit  dem  von  Hantzsch  synthetisch  1886  dar- 
gestellten Nicotinsäurcbetain  identisch  (B.  27,  769). 

A  .. -it  «^.»        >F      ..  CWq — CH==CCOOH  ,  ,  __  _^ 

Arecaidin,  w-MethyUetrahydromcütmsäure  ■       «,.^„  .    •„  (-I-H2O), 

Crl2.W(Cll3).Crl2 

F.  2240,  findet  sich  neben  Arecolin  CgHisNOg  (Hauptbestandtheil),  Arecaln 
C7H11NO2  und  Guvacin  C6H9NO2  in  der  Betelnuss  von  Areca  CiUechu.  Das 
Areca'idin  und  dessen  Dihydroderivat,  das  Dihydroareca'idin,  n-Methylhexa- 
hydronicotinsäure,  sind  synthetisch  aus  Nicotinsäureesterchlormethylat  durch 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  worden ;  das  Arecaidin  reagirt 
neutral  und  enthält  kein  asym.  C-Atoro,  wodurch  die  oben  angenommene  Stel- 
lung der  Doppelbindung  wahrscheinlich  gemacht  wird.  Durch  Esterificirung 
mit  Methylalkohol  und  HCl  liefert  Arecaidin  das  Arecolin,  Kp.  209^,  welches 
durch  Verseifung  Arecaidin  regenerirt  und  demnach  Teirahydro-n-methylnicotin- 
säuremethyUster  ist  (B.  26,  R.  198;  30,  729;  C.  1902  I,  821).  Die  Constitution 
des  Areca'lns  und  Guvacins  ist  noch  nicht  endgültig  festgestellt. 

Pilocarpin  CnHi6N202,  Nadeln,  F.  340  (B.  35,  209),  [a]D  =  + 101.60, 
und  Pilocarpidin  C10H14N2O2  finden  sich  in  den  Jaborandi^ysxXjtTa.  von  Pilo- 
carpus  permatifolius.  Das  Pilocarpin  ist  ein  dem  Nicotin  ähnlich  wirkendes 
Gift  (A.  288,  230).  Bei  Milchkühen  erzeugt  Pilocarpininjection  beträchtliche 
Vermehrung  des  Zuckers  in  der  Milch  (B.  20,  R.  247).  Die  Constitution  des 
Pilocarpins  und  Pilocarpidins,  früher  als  feststehend  betrachtet,  ist  neueren 
Arbeiten  zufolge  noch  unbestimmt.  Das  Pilocarpin  enthält  eine  Methylgruppe 
an  Stickstoff,  welche  beim  Pilocarpidin  nicht  mehr  vorhanden  ist.  Das  Pilo- 
carpin lässt  sich  leicht,  z.  B.  durch  Erhitzen  seines  Chlorhydrats,  in  eine  isomere 
Base:  Isopilocarpin  umwandeln.  Pilocarpin  und  Isopilocarpin  sind  Lactone, 
sie  geben  mit  Natronlauge  die  entsprechenden  Oxycarbonsäuren.  Mit  Brom 
liefern  sie  Dibrompilocarpin  und  Isodibrompilocarpin.  Während  die 
Alkalo'fde  selber  alkalibeständig  sind,  werden  ihre  Halogenalkylate  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  gespalten  unter  Bildung  von  Methylamin  und  dem 
Alkylamin,  welches  dem  angewendeten  Alkylhaloid  entspricht;  vgl.  das 
analoge  Verhalten  der  Giyoxalinderivüte  S.  673.  Da  zudem  bei  der  Destillation 
der  Alkaloide  mit  Natronkalk  alkylirte  Glyoxaline  erhalten  wurden,  enthalten 
Pilocarpin  und  Isopilocarpin  wahrscheinlich  den  Ring  des  n-Methylglyoxalins. 
—  Pilocarpin  gibt  durch  Oxydation  mit  CtO^'  Pilocarpoesäure  C11H16N2O5. 
Mit  Permanganat  sind  aus  Pilocarpin  und  Isopilocarpin  die  Lactonsäuren 
CgHi204  und  C7H10O4:  Homopilopsäure  und  Pilopsäure  erhalten  worden. 
Die  Homopilopsäure  gibt  beim  Schmelzen  mit  Kali:  a-AethyUricarballylsäure. 
Es  ist  aus  diesen  Daten  für  das  Pilocarpin  vorläufig  folgende  Formel  erschlossen 

1903  I,  930). 

Cytisin,  U/^xi»,  Sophorin  C11H14N2O,  F.  1520,  Kp.g  2180,  findet  sich 
in  den  Samen  von  Cytisus  .Labumum,  sowie  anderer  Cytisus- Arten,  von  Ulex 
europaeas  und  von  Sophcra  tomentosa  und  speciosa  (B.  28,  3201 ;  24,  634 ;  27, 
R.  509,  884;  28,  R.  237;  29,  R.  36,  53;  C.  1900  II,  268).  Cytisin  enthält 
eine  Imidgruppe,  lässt  sich  in  Nitrocytisin  und  weiterhin  Amidocytisin 
überführen ;  durch  H2O2  wird  es  zu  Oxycytisin  CiiHi4N202  oxydirt.  Durch 
HJ-Säure  und  Phosphor  entsteht  neben  anderen  Producten  Cytisolin  CuHuNO, 
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F.  1990,  das  durch  CtO^  zu  Cytisolinsäure  C11H9NO3  oxydirt,  durch  Xa 
und  Alkohol  zu  a-Cytisolidin  C11H15N  reducirt  wird.  Durch  elektrolytische 
Reducüon  gibt  Cytisin  die  Base  C11H22N  (B.  87,  16).  Im  Samen  von  Anagyris 
fcetida  findet  sich  neben  Cytisin  das  diesem  nahe  verwandte  Anagyrin  Ci5H22N2^> 
(C.  1900  I,  1162). 

Nicotin ,    a  -  Pyndyl-  ß  -  teirahydro^vi'fnethylpyrrol    CiqH  14N2  = 

N 

//  \ 
CH     CH       NCII3 

I  II  /  \  Kp.  2470,  Di5  1,011,  [alo  —166,390  (ß.  87,  1232), 
CH     C_CH    CII2  \  >  ;» 

\  /      I         I 

cn    CH2-CH2 

findet  sich  in  den  Blättern  der  Tabakspflanze,  Nicotiana  tctbacum^ 
in  einer  Menge  von  0,6  bis  8  pct.  Im  Allgemeinen  ist  der  Nicotin- 
gehalt der  besseren  Tabake  geringer  als  der  in  den  schlechteren 
Sorten. 

Als  Nebenalkaloide  finden  sich  in  der  Tabakslauge  Nicoteln  CioHi2N'2* 
Kp.  2670,  [a]D  —  46,410,  ditertiäre  Base,  gibt  durch  Oxydation  Nicotinsäure ; 
Nicotellin  C10H8N2,  F.  1480,  und  Nico  timin  C10H14N21  Kp.  150— 1550, 
eine  mit  Nicotin  isomere,  tertiär-secundäre  Base  (B.  84,  696). 

Das  Nicotin  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  es  riecht  unan- 
genehm, schmeckt  brennend  und  ist  ein  heftiges  Gift. 

Geschichte:  Das  Nicotin  wurde  1828  von  Posselt  und  Reimann 
entdeckt.  Seine  Umwandlungsreactionen  wurden  seit  1891  von  Blau  und  be- 
sonders von  Pinner  untersucht.  Die  von  dem  letzteren  aufgestellte  Constitutions- 
formel  steht  mit  dem  Verhalten  des  Nicolins  in  Einklang  und  hat  ihre  Be- 
stätigung erhalten  durch  die  von  Am^  Pictet  und  seinen  Schülern  in  den^ 
Jahren  1895 — 1904  ausgeführten  Untersuchungen,  welche  zur  Synthese  des 
Nicotins  geführt  haben. 

Das  Nicotin  (l)  (vgl.  das  Schema  S.  769)  ist  eine  ditertifire  Base,  seine 
Salze  sind  rechtsdrehend;  es  gibt  ein  Dijodmethylat  und  2  isomere  Mono- 
jodmethylate,  von  denen  das  eine  bei  der  Oxydation  Trigonellin  (S.  767) 
liefert.  Durch  Oxydation  mit  Ferricyuikalium,  oder  besser  durch  Silberozyd 
wird  das  Nicotin  zu  Nicotyrin  (2)  oder  a,ß-Pyridylmethylpyrrol  oxydirt (B.  27^ 
2535).  Salpetersäure,  Chromsaure  oder  Kaliumpermanganat  oxydiren  das  Nicotin 
zu  Nicotinsäure  (s)  oder  /9-Pyridincarbonsäure  (A.  19tt,  130;  vgl.  B.  80,  2122). 
Durch  Reduction  mit  Natrium  in  Alkohol  wird  es  in  Hexahydrontcotin  (4)  vei^ 
wandelt  (B.  26,  765).  Mit  Brom  und  Wasser  gibt  das  Nicotin:  Dibrom- 
ticonin:  (5)  C2oHgBr2N202f  welches  durch  Barytwasser  in  Methylamin.  Malon- 
säure  (6)  und  Nicotinsäure  gespalten  wird  (B.  26,  292).  Nicotin  addirt  Benzoyl- 
Chlorid  wahrscheinlich  unter  Aufspaltung  des  Pyrrolidinringes.  Aus  dem  Additioos- 
product  entsteht  mit  Salzsäure :  Nicotin  zurück,  während  sich  mit  Natriumalkoholat 
eine  secundäre,  mit  dem  Nicotin  isomere  Base,  das  Metanicotin  (7),  Kp.  27& 
bis  278^,  wahrscheinlich  o^Methylamidopropyliden-ß-picolin,  bildet. 
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Synthese  des  Nicotins  (vgl.  das  Schema) :  Nicotinsäureamid  (8)  gibt 
mit  Kaliumhypobromit:^-Amidopyridin(9),  das  mit  Schleimsaure  (S.616)  destillirt 
N,^-Pyridylpyrrol  (lo)  liefert.  Durch  eine  schwach  glühende  Röhre  geleitet 
lagert  sich  N,ß-Pyridylpyrrol  in  a.ß-Pyridylpyrrol  (ll)  um,  aus  dem  mit  Jod- 
methyl Nicotyrinjodmethylat  (12)  entsteht  (B.  28,  1909).  Nicotyrinjodmethylat 
wird  durch  Destillation  mit  CaO  in  Nicotyrin  (2)  übergeführt.  Zur  Rückver- 
wandlung des  Nicotyrins  (2)  in  Nicotin  (l)  wurde  folgender  Weg  eingeschlagen : 
Nicotyrin  gibt  mit  Jod  Jodnicotyrin,  dieses  durch  Reduction  mit  Zinkstaub 
und  Natronlauge  Dihydronicotyrin;  letzteres  wird  weiter  durch  Reduction 
seines  Bromirungsproductes  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Tetrahydronicotyrin 
umgewandelt,  eine  Base,  die  mit  dem  inactiven  Nicotin,  welches  man  durch 
Erhitzen  von  Nicotinsalzlösungen  auf  180 — 2500  erhält«  identisch  ist.  Das  in- 
active  Nicotin  {Tetrahydronicotyrin)  lässt  sich  mittelst  seines  Bitartrats  spalten 
in  das  mit  dem  natürlichen  identische  1-Nicotin  (l)  und  in  d-Nicotin, 
Wo-f- 163.170,  welches  weit  weniger  giftig  ist,  als  das  natürliche  Nicotin 
(B.  87,  1225). 

Spartei'n  Ci5Ha6N2,  Kp.  8250,  D*«»  1,02,  [a]D  —16.420,  bildet  ein  farb- 
loses, dickflüssiges  Oel,  das  im  Besenginster  Spartium  seoparium  vorkommt.  Es 
ist  eine  zweisäurige,  ditertiäre,  stark  narcotisch  wirkende  Base.  Durch  Oxy- 
dation mit  Wasserstoffsuperoxyd  geht  es  in  Mono-,  Di-  und  Trioxyspartelfn 
über  (B.  80,  195;  C.  1903  II,  671).    Jodwasserstoff  spaltet   aus  Spartein   eine 
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Methylgnippe    ab  (B.  21,   826).     Bei    der   Destillation    mit   Zinkstaub    wurden 
Diaethylmethylamin,  Pyridin  und  a-Picolin  erhalten  (B.  26,  3035). 

Tropingruppe. 
Solanumbasen.  In  manchen  Solanumarten  finden  sich  einige 
einander  sehr  ähnliche  Alkalo'ide,  von  denen  die  beiden  Isomeren : 
das  optisch  inactive  Atropin,  1833  von  Mein,  sowie  von  Geiger 
und  Hesse  entdeckt,  und  das  linksdrehende  Hyoscyamin  die 
bekanntesten  sind.  In  kleinen  Mengen  ins  Auge  gebracht,  be- 
wirken sie  Pupillenerweiterung  und  finden  daher  in  der  Augen- 
heilkunde als  Mydriatica  Verwendung.  Beide  Basen  finden  sich 
im  Bilsenkraut  Hyoscyamus  niger  und  aUms,  im  Stechapfel  Datura 
Sirammonium  und  der  Tollkirsche  Airopa  belladonna  und  in  Du- 
baisia  myopordideSy  das  Hyoscyamin  auch  in  der  Mandragora:9iwxz^ 
(B.  81, 2031),  neben  weniger  genau  untersuchten  Basen :  Belladonin 
(B.  17,  152,  383),  Hyoscin,  Scopolamin,  Atroscin  (i-Scopol- 
amin)  (B.  26,2601;  29,1771,2009,  2439;  C.  1898  II,  664),  Apo  atro- 
pin (s.u.)  (B.  26,  R.  573;  26,  R.  285),  welche  alle  als  saure  Spaltungs- 
producte  Tropa-  oder  Atropasäure,  als  basische  Bestandtheile  dem 
Tropin  (S.  771)  nahestehende  Körper  liefern. 

CH2"^'Ci^H-  — C^H2 
Atropin    1  NCH,"  CH.O.CO.CH.CHjOH,  F.  115^,  ent- 

CH2 — CH— —  CH2  ^6     6 

steht  aus  dem  isomeren  linksdrehenden  Hyoscyamin,  F.  108 0, 
welches  beim  Schmelzen  und  beim  Behandeln  mit  wässeriger  oder 
alkoholischer  Natronlauge  theilweise  in  Atropin  übergeht  (B.  21, 
1717,  2777,  3069.  C.  1901  II,  129);  die  beiden  Basen  sind  wahrschein- 
lich nur  physikalisch-isomer.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder 
Barytwasser  wird  das  Atropin  in  Tropin  (S.  771)  undTropasäure 
oder  a-Phenylhydracrylsäure  CH20H.CH(C6H5).C02H  (S.323) 
gespalten.  Umgekehrt  entsteht  Atropin  beim  Eindampfen  von 
Tropasäure  und  Tropin  mit  verdünnter  Salzsäure  (Ladenburg), 
Sowohl  das  basische  als  das  saure  Spaltungsproduct  des  Atropins 
enthalten  asymmetrischen  Kohlenstoff.  In  der  That  ist  es  gelungen, 
die  Tropasäure  in  ihre  optisch  activen  Componenten  zu  zerlegen 
(S.  323)  und  aus  Tropin  mit  Rechts- und  Links-tropasäure:  Rechts- 
atropin,  F.  IIOO  bis  1200,  und  Linksatropin  herzustellen  (B.  22, 
2590),  letzteres  ist  zwar  dem  hnksdrehenden  Hyoscyamin  sehr 
ähnlich,  aber  nicht  mit  ihm  identisch. 

Apoatropin,  Atropamin  C17H21NO2,  F.  60 — 62  0,  entsteht  auch  aus  dem 
Atropin  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure,  synthetisch  entsteht  es  beim  Ein- 
dampfen von  atropasaurem  Tropin  mit  verdünnter  Salzsäure.     Mit  Barytwasser 
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spaltet  sich  das  Apoatropin  in  Tropin  und  Atropasäure  (S.  359) :  es  ist  das 
Tropnn  der  Atropasäure  oder  a-Phenylacrylsäure. 

Tropeine.  In  gleicher  WeLse  wie  das  Tropin  mit  Tropasäure  Atropin 
bildet,  vermag  es  auch  mit  anderen  Sauren  esterartige  Verbindungen  zu  geben, 
welche  Tropeine  genannt  werden  (Ladenburg,  A.  217,  82,  B.  27,  R.  202) 
Unter  ihnen  ist  das  aus  Tropin  und  Mandelsäure  entstehende  Phenylglycolyl- 
tropein  CgHi4N(O.CO.C7H70),  Homatropin,  F.  95—98,50,  genannt,  bemerkens- 
werth,  da  es  wegen  seiner  weniger  lang  andauernden  mydriatischen  Wirkung 
an  Stelle  des  Atropins  in  der  Form  seines  Bromhydrates  Anwendung  6ndet. 
Nur  diejenigen  Tropeine  besitzen  eine  mydriatische  Wirkung,  deren  Säure- 
radical  ein  alkoholisches  Hydroxyl  enthält.  Lactyltropein,  F.  74^  (B.  28, 
R.  492).  Benzilotropein,  das  Tropcln  der  Benzilsäure  (S.  493)  (B.  27, 
R.  202).  Vgl.  auch  das  Euphtalmin,  den  Mandelsäureester  das  n-Methyl- 
vinyldiacetonalkamins  (S.  734). 

CH2 — CH —  CH2 

Tropin     |         NCH3  CHOH,   F.  620,  Kp.  2330,  das  basische  Spaltungs- 

Cxl2 CH CH2 

product  des  Atropins,  ist  nach  Willstätter  ein  n-Melhyl-y-oxypiperidin,  dessen 
a-  und  ai-Kohlenstoffatome  durch  die  Gruppe  _CH2_CH2—  verbunden  sind ; 
es  enthält  demnach  noch  den  Pyrrolidinring  und  einen  Kohlenstoffsiebenring 
und  ist  auch  als  Abkömmling  des  S  übe  ran  s  (S.  18)  zu  betrachten.  Das 
basische  Spaltungsproduct  des  Cocains:  das  Ecgonin  (S.  774)  ist  eine  Tropin- 
carbonsäure.  Durch  diese  verwandtschaftlichen  Beziehungen  wird  die  in  mancher 
Hinsicht  ähnliche  Wirkungsweise  von  Atropin  und  Cocain  verständlich. 

Für  die  Aufstellung  der  obigen  Formel  des  Tropins,  welche  die  ältere 
Merling'sche  Formel  verdrängte,  war  von  wesentlicher  Bedeutung  die  Be- 
obachtung, dass  das  erste  Oxydationsproduct  des  Tropins  das  Tropinon, 
eine  Dibenzal-,  eine  D i i s o n i t r o s o Verbindung  etc.  liefert,  daher  die  Gruppe 
-CH2.CO.CH2-  enthalten  muss  (B.  81,  1537). 

Die  Constitution  des  Tropins  und  Ecgonins  ergibt  sich  im  Uebrigen 
aus  ihren  Spaltungsreactionen,  welche  zumeist  mittelst  der  Hofman naschen 
Jodmethylatmethode  bewirkt  wurden,  und  deren  Kenntnis  man  vorzugsweise 
den  Arbeiten  von  Ladenburg,  Merling,  Einhorn  und  Willstätter  ver- 
dankt, und  wird  bestätigt  durch  den  Aufbau. 

Abbau  des  Tropins  (Schemas.  772).  Vmwandltmg  des  Tropins  ^in  Tropin- 
säure  und  norm.  Pimelinsäure  b)  in  a-Aeihylpyridin  und  Picolinsäure :  a)  Durch  Oxy- 
dation mit  Mn04K  in  alkalischer  Lösung  gibt  Tropin  (l)(S.772):  Tropigenin  (2),  in 
saurer  Lösung  oder  mit  Chromsäure :  das  Tropinon  (3),  ein  Keton,  welches 
durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  HJ-Säure  wieder  Tropin,  mit  anderen 
Reductionsmitteln  aber  das  isomere  i()-Tropin  liefert,  welches  auch  aus  einem 
Nebenalkaloid  des  Cocains  (S.  773)  entsteht  (B.  33,  1170).  Durch  weitere 
Oxydation  mit  CrOs  gibt  das  Tropinon:  Tropinsäure  (4)  oder  n-Methylpyrro- 
lidin-a,ai-essigcarbonsäure.  Das  Tropinsäureesterjodmethylat  (ö)  wird  durch 
Alkali  zu  Methyltropin säure  (6)  gespalten,  deren  Jodmethylat  wiederum  mit 
Alkali  behandelt  in  Piperylendicarbonsaure  (7)  umgewandelt  wird;  durch  Re- 
duction der  letzteren  wurde  norm. -Pimelinsäure  (8)  erhalten. 

b)  Eisessig  und  Salzsäure  spalten  aus  Tropin  Wasser  ab  unter  Bildung 
von  Tropidin  (9),  das  durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  Dihydroxytropidin 
tibergeht;  letzteres  liefert  bei  weiterer  Oxydation  gleichfalls  Tropinsäure  (4) 
(B.  28,  2277).  Reducirt  man  Tropidin  mit  Zink  und  Salzsäure,  so  geht  es  in 
Ilydrotropidin  oder  Tropan  (10)  über,  das  auch  aus  Tropinon  (3)  erhältlich  ist 
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(B.  88,  1173)  und  beim  Erhitzen  seines  Chlorhydrats  im  HCl-Strom  Norhydro- 
tropidin  (ll)  bildet.  Destillirt  man  letzteres  Über  Zinkstaub,  so  entsteht  a-Aethyl> 
Pyridin  (l2),  das  bei  der  Oxydation  a-Picolinsaure  liefert  (B.  20,  1647) : 


1 


(1)    I  (2)                       i              (:J)                                       (4) 

CHi-CH CHf  CHi-CH CH«  CH.-CH CHi          CHi-CH CHj 

NCH»  CH(OH)_>.  I         NH      CH(OH)       |         NCHs      CO       ->  |         NCH»      COOH 

Ht-CH CH«  CH»— CH CH«  CH«-CH CH«          CHi-CH COOH 

(8)  (7)                                        (6)                                         (6)                     I 
CHf-CHi  — CHt  CH=CH— -CHt  CHt-CH CH«          CHt— CH CH«       ^ 

I                     COOH  ^1                     COOH  ,<_           N(CH«)j  COOH^  I       JN(CHt)t  COOK 

CHf— CH«- COOH  CH^^CH COOH  CH=CH COOH     CH«-CH COOK 

(9)  (10)                                      (11)                                       (12) 
CH«-CH CH  CH.-CH CH«  CHa-CH CH«          CH.-C CH 


i 


NCH«  CH          _>  I          NCH»  CH»        _►  |          NH  CH«      _>  ■  N  CH 

H«— CH CH«  CH«-CH CH«  CH«-CH CH«  CH«    CH=-^CH 

c)  Du  Umwandlung  des  Tropidins  in  Tropiliden  oder  Cydoheptatri'in 
(vgl.  B.  81,  1542):  Tropidin  (l)  addirt  Jodmethyl,  das  Jodmethylat  gibt  mit 
feuchtem  Silberoxyd  behandelt  Methyltropidiniumoxydhydrat  (2),  das  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  Methyltropidin  oder  Dimethylamidocycloheptadien  (s) 
umwandelt ;  letzteres  gibt  bei  gleicher  Behandlung  wie  Tropidin :  Dimethyl- 
tropidiniumoxydhydrat  (4)  und  Tropiliden  oder  Cycloheptatrien  (6)  (vgl.  S.  19) : 

(1)  CH2-CH —  CH  (2)  CH2-  -  CH ^CH         (8)  CH2-CH CH 

NCH3  CH    -»         I      HON(CH3)2  CH    -►         |         N(CH3)2  CH 
CH2_CH       CH2  CH2  -  CH    —  CH2  CH2-CH-^=-CH 


(4)  CH2       CH CH         (6)  CH-^CH-CH 

I      HON(CH3)3  CH   -►  CH 

CH2 CH==CH  ch2_ch=c:h 

Aehnlich  wurde  Hydrotropidin  zu  Cycloheptadien  abgebaut;  ebenso  ist 
wahrscheinlich  das  Tropilen  C7H10O  ein  Cycloheptenon,  während  dem  durch 
Abbau  von  Tropin on jodmethylat  erhaltenen  Körper  CyHgO  die  Formel  eines 
Dihydrobenzaldehvds  zukommt,  da  er  durch  Oxydation  Dihydrobenzoe- 
sfiure  gibt  (B.  81,  1542). 

Aufban  des  Tropins:  Methyltropidin  oder  Dimethylamidocyclohepta- 
dien (1)  (S.  773)  addirt  2HC1  und  bildet  Hydrochlormethyltropidinchlorhydnii 
(2);  dieses  gibt  mit  Natronlauge  unter  Abspaltung  von  llICl:  Tropidinium- 
chlormethylat  (3),  das  bei  der  Destillation  in  Tropidin  (4)  und  Chlormethyl  zerfllU : 
Tropidin  aber  wird  durch  Addition  von  HBr  und  Erhitzen  des  so  entstehenden 
Bromtropans  (ö)  mit  verd.  Mineralsäure  in  Tropin  (6)  veru-andelt  (A.  326,  1  ff.): 

(1)  CH2-CH CH      (2)  CH2-CH CH      (3)  CH2      CH CH 

N(CH3)2  CH    -►             C1NH(CH3)2  CH    ^      |        C1N(CH3)2  CH 
CH2-CH=^CH  CH2— CHCl CH2  CH2 CH CH^ 


(4)  CH2_CH— CH        (5)  CH2_CH  — CH2  (6)  CHg-CH-    -CHg 

NCH3  CH     -^  NCH3  CHBr      -►  N(CHs)  CH(OH) 

CH2-CH       CH2  CH2-CH— CH2  CH2-CH         CH2. 
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Aehnlich  ist  das  Methyltropan  oder  Dimethylamidocyclohepten  in  Tropan 
(S.  771)  überführbar.  Vervollständigt  wurden  diese  Synthesen  durch  den  Auf- 
bau des  Methyltropidins  und  Methyltropans  aus  dem  Cycloheptatr'ien  (Tropi- 
liden)  und  Cyclohepten,  die  von  dem  synthetischen  Suberon  (S.  19)  aus  zu- 
gänglich sind  (B.  84,  129;  A.  817,  307). 


CHg-CH CH.CO2CH3 


l- Cocain 


NCHg  CH.O.COCßHs,  F.  98  0,  linksdrehend, 


CH2 — CH Cri2 


ist  in  den  Blättern  von  Erytkroxylon  coca*  enthalten.  Es  ist  ein 
vorzüglich  ,  local  anästhesirendes  Mittel  und  findet  als  HCl-Salz 
Anwendung.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  zerföllt  es  in  Ecgo- 
nin  (S.  774),  Benzoesäure- und  Methylalkohol,  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  Benzoylecgonin  und  Methylalkohol.  Umgekehrt  kann 
das  Cocain  wieder  aus  Ecgonin,  Benzoylecgonin  und  Ecgonin- 
methylester  aufgebaut  werden,  indem  man  Ecgoninmethylester 
benzoylirt,  oder  Benzoylecgonin  mit  Methylalkohol  esterificirt.  Auf 
diese  Weise  lassen  sich  einige  Nebenalkaloide  des  Cocains:  Cin- 
namylcocätriy  Truxilline  (B.  22,  783  Anm.)  technisch  verwerthen,  die 
durch  Spaltung  Ecgoninmethylester  und  Ecgonin  liefern  (B.  22, 
2960,  R.  953). 

an  ,1   «  C6H5.CH-_CH.CO2H         ^      C6H6.CH-_CH.CO2H    ,      , 

Truxillsäuren  .  ^\/  .  „     •  „  ^^  ,,   und   ^,^  ,^  •,,     •„  ^  „      (vgl. 

C6H6.CH_CH.CO2H  CO2H.CH_CH.C6H6    ^  ^ 

S.  11)  polymere  Zimmtsäuren,  Dizimmtsäuren  wurden  von  Liebermann  eben- 
so wie  die  Allozimmtsäure  ;S.  356)  bei  der  Untersuchung  der  Nebenalkaloüde 
des  Cocains  entdeckt  Sie  verwandeln  sich  bei  der  Destillation  in  gewöhn- 
liche Zimmtsäure.  a-Säure,  F.  2740;  /?-Säure,  F.  2060.  Behandelt  man  die 
a-Säure  mit  EssigsSureanhydrid  und  Natriumacetat,  so  geht  sie  in  das  Anhydrid 
(F.  1910)  der  y-Truxillsäure,  F.  2280,  über  (B.  22,  126).  Schmilzt  man 
die  /^-Truxillsäure  mit  Kali,  so  geht  sie  in  h-Truxilisäure,  F.  1740,  über. 
Die  /ff-Truxillsäure  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Mn04K :  Benzil  (B.  22,  2254)» 
eine  Reaction,  die  im  Verein  mit  der  Unfähigkeit  Brom  zu  addiren  und  der 
Beständigkeit  der  ^-Truxillsäure  gegen  Mn04K  in  der  Kälte  für  die  erste  oben 
gegebene  Constitutionsformel  spricht  (B.  27,  1410). 

d-Cocalfn,  F.  43—450,  findet  sich  in  dem  Gemenge  der  Cocainbasen 
in  kleiner  Menge  (B,  28,  926),  synthetisch  wird  es  aus  d-Ecgonin  (s.  u.)  ge- 
wonnen (B.  28,  982).  In  der  Benzoylgruppe  substituirte  Cocaine  s.  B.  27, 
1874,  1880. 

TropacocaYn,  Bmsoyl-^-tropin  C15H19NO2,  F.  490,  welches  sich  eben- 
falls nur  in  kleinen  Mengen  in  den  Cocaalkalo'iden  findet,  gibt  durch  Spaltung 
Benzoe.säure  und  ii)-Tropin,  F.  1080,  Kp.  2410;  letzteres  scheint  mit  Tropin 
stereomer  zu  sein,  da  es  auch  aus  Tropinon  (S.  771)  durch  Reduction  entsteht 
und  durch  Oxydation  in  dieses  übergeht,  auch  kann  das  Tropin  direct  mittelst 
Natriumamylat  in  y-Tropin  umgelagert  werden.  Durch  Oxydation  mit  Mn04K 
gibt  i/;-Tropin  v^-Tropigenin,  welches  ebenso  wie  Tropigenin  (S.  771)  bei  der 
Oxydation  Nortropinon  liefert  (B.  29,  936,  1636,  2231). 

Erwähnt   sei   ferner   noch    das   im  Rohcocaün    in   geringer  Menge   ent- 
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haltene  Hygjin  CgHißNO,    Kp.20  92 — 94 0,   welches  ein   n-Methylpynrolidinab- 

CH2 — CH CH2 

...         I  *  ' 

kömmling  ist,  vielleicht    <         NCH3  CO,    da   es    ein    Oxim    gibt    und    durch 

CH2 CH2     CH3 

Oxydation  in  Hygrinsäure  oder  n-Methylpyrrolidinmonocarbonsäure  (S.  622) 
übcfgeht  (B.  28,  578;  88,  1160). 

CH2-CH       CHCOOH 

1-Ecgonin,   Tropincarbonsäure    1         NCH3  CH(OH)   +  H2O,    F,  2050 

•  CH2 CH  — CH2 

(wasserfrei),  ist,  wie  oben  erwähnt,  das  basische  Spaltungsproduct  des  1-Cocains. 
Durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  e^eht  1-Ecgonin  in  d-Ecgonin,  F.  254 0,  über. 
Ester,  Amide  und  Nitrile  der  Ecgonine  s.  B.  24,  7 ;  26,  962 ;  Jodalkylate  s, 
J.  pr.  Ch.  [2]  65,    91.     Durch  Oxydation  mit  CrOs   liefern  1-  und  d-Ecgonin: 

l-Ecgoninsäure ,      n-Meikylpyrrolidon-a-^ssigsäure     ^^'K^^  CHCHoCOOIl' 

F.  1170,  deren  rac.-Form,  F.  94 0,  auch  aus  Tropin  mit  CrOg  neben  der  Tropin- 
säure  (S.  771)  entsteht  und  synthetisch  aus  ß-Bromadipinsäure  mit  Methylamin 
gewonnen  wird  (B.  84,  1818).  Weitere  Abbauproducte  des  Ecgonins  siehe 
Schema  S.  775. 

CH2 CH  -  —  CH2 

a-Ecgonin  NCH3  C(OH)COOH,  F.  305 «,   welches   mit  Ecgonin 

CH2 — CH   —  CH2 
stellungsisomer  ist,  wurde  vom  Tropinon  (S.  771)  aus  durch  Blausaure addition 
und  Verseifung  des  Cyanhydrins  gewonnen  (B.  29,  2216). 

Anhydroecgonin  C9H13NO2,  F.  234^,  (Constitutionsformel  siehe  das 
Schema  Formel  [3]  (S.  775),  entsteht  durch  Kochen  von  Ecgoninchlorhydrat 
mit  Phosphoroxychlorid  (B.  20,  1221).  Durch  Reduction  wird  es  in  Hydro- 
ecgonidin  CgH^sNOa,  F.  200«,  übergeführt. 

Der  Zusammenhang  des  Ecgonins  mit  dem  Tropin  folgt  aus  der  von 
Einhorn  entdeckten  Umwandlung  des  Anhydroecgonins  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  2800  unter  Abspaltung  von  CO2  in  Tropidin  (B.  28,  1338). 
Der  Uebergang  zum  Tropidin  (S.  772)  wird  auch  erzielt  durch  Umwandlung 
des  Hydroecgonidinamids  (CgHi4N)CONH2  mit  KOBr  in  Isotropylamin 
(C8Hi4N)NH2,  welches  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  Tropidin  liefert 
(B.  31,  2655). 

Abbau  und  Aufbau  des  Ecgonins:  Urmvandlung  des  Ecgonins  in 
Tropinon  und  Suöeronl  Ueber  die  Stellung  der  Carboxylgruppe  am  Tropinring 
des  Ecgonins  (1)  gibt  die  Oxydation  mit  Chromsäure  zu  Tropinon  (2)  einen 
Anhalt.  Die  dabei  stattfindende  C02-Abspaltung  macht  die  Auffassung  des 
Ecgonins  als  ß-Oxysäure  wahrscheinlich  (B.  81,  2655).  Behandelt  man  das 
Anhydroecgonin  (s)  (s.  o.)  nach  Umwandlung  in  den  Ester  mit  Jodmethyl,  so 
entsteht  Anhydroecgoninesterjodmethylat  (4);  letzteres  wird  durch  feuchtes 
Silberoxyd  zunächst  in  Anhydroecgoninmethylbeta'in  umgewandelt :  dieses  spaltet 
sich  beim  Kochen  mit  Alkali  in  Dimethylamin  und  Tropilidencarbonsäure  oder 
^Cycloheptatrigncarbonsäure  (6),  F.  32«  (Amid  125»}  (S.  20),  dessen  Consti- 
tution durch  Reduction  zu  Suberancarbonsäure  (6)  und  Ueberführung  der  letz- 
teren über  die  Brom-  bez.  Oxysuberancarbonsäure  (7)  in  Suberon  (8)  (S.  19) 
bewiesen  wurde  (Will stätter  B.  81,  2498): 
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(1)                                         (8)  (4)  (5) 

CHi-CH— CH.CO«H      CH«— CH— CHCOiH   CH.-CH CHCOtR  CH=CH— CHCOsH 

I          NCHtCH(OH)    ->|          NCH«CH  _►   1        JN  (CH.)f  CH    -^     1  CH 

tCHi— CH — CHt  CHt-CH  -CH  CH«-CH CH  CH=CH-CH 

(2)                                       (8)  (7)  *                 (6)      * 

CHt— CH— CHi  CH|-CH.— CHf  CHt-CHt-C(OH)COfH  CHt-CHi-CHCOtH 

NCHtCO  I         .             CO  <-   I                    CHi         <-     I                    CHt 

CHt-CH — CHt  CHt-CHt-  CHt  CHt-CH«-CHt                  CHt-CHt-CHt 

Aehnlich  wie  das  Anhydroecgonin  wurde  auch  das  Hydroecgonidin 
abgebaut  zur  Hydrotropilidencarbonsäure  oder  Cycloheptadiöncarbonsäure 
(S.  20)  (B.  30,  702 ;  81,  2501). 

Der  Umwandlung  des  Ecgonins  (i)  in  Tropinon  (2),  welche  einen  neuen 
Uebergang  vom  Cocain  zum  Atropin  herstellt,  steht  ein  Aufbau  des  Ecgonins 
aus  Tropinon  gegenüber :  das  synthetisch  aus  Tropin  darstellbare  Tropinon  (S.  771) 
wird  durch  Behandlung  mit  Na  und  CO2  z.  Th.  in  racemisches  Ecgonin 
zurückverwandelt  (B.  84,  1457). 

Pelletierin  C9H15NO,  Iso-,  Methyl- und  Pseudopelletierin  (so  genannt 
nach  dem  Chemiker  Pelletier)  wurde  vonTanret  in  der  Granat  wurzelrinde 
(Pumca  Granatum)  entdeckt.  Näher  untersucht  wurde  bisher  nur  das  Pseudo- 
pelletierin von  Ciamician  und  Silber,  welche  diese  Base  als  eine  nahe 
Verwandte  der  Tropinreihe  erkannten. 

Pseudopelletierin,  Methylgranatmin  (l),  F.  480  Kp.2460,  ist  das  Ring- 
homologe des  Tropinons  (S.  771);  wie  dieses  bildet  es  eine  Dibenzal-  und 
Di  isonitr  OSO  Verbindung,  enthält  daher  die  Gruppe  _CH2.CO.CH2— 
(C.  1899  I,  1292).  Durch  Reduction  gibt  es  das  dem  Tropin  entsprechende 
Alkamin:  Methylgranatolin  (2),  das  durch  Chromsäure  wieder  zu  Pseudo- 
pelletierin und  weiterhin  zu  der  der  Tropinsäure  (S.  771)  entsprechenden 
Methylgranatsäure  (3)  oxydirt  wird.  Letztere  ist  mittelst  der  Jodmethylatmethode 
zu  Suberinsäure  abgebaut  worden:  Methylgranatsäureesterjodmethylat  (4)  wird 
durch  Alkali  zu  Dimethylgranatsäure  gespalten,  deren  Jodmethylat  durch  Alkali 
Homopiperylensäure  (5)  liefert,  die  durch  Reduction  mit  Na-amalgam  die 
Suberinsäure  (6)  gibt,  —  Andrerseits  gibt  das  Methylgranatolin  durch  Reduction 
mit  HJ  ~|-  Phosphor  Methylgranatanin  (7)  (welches  besser  aus  Methylgrana- 
tonin  (1)  direkt  durch  elektrolytische  Reduction  (C.  1902  I,  1234)  gewonnen 
wird)  und  Granatanin  (8)  und  das  Granataninchlorhydrat  liefert  durch  Zink- 
staubdestillation a  Propylpyridin  (9)  oder  Conyrin  (S.  719): 

(2)  CH2-CH CH2  (1)  CH2_CH CH2  (3)  CH2-CH CH2 

-CH2    NCH3  CHOH  ->       CH2    NCH3  CO        ->       CH2    NCH3     COOH 
CH2-.CH CH2  CH2_CH CH2  CH2_CH COOH 

(6)CH2-CH2 CH2  (5)CH._CH CH2  (4)  CH2-CH CH2      ^ 

CH2                CO  OH  4r-       CH2                CO  OH  <r-       CH2  JN(CH3)2  COOR 
CH2_CH2 — COOH  CH  -^  CH CO  OH  CH2-CH COOR 

(7)  CH2-CH CH2  {«)  CH2_CH CH2  (P)  CH  _C CH2 

>-CH2   NCH3  CH2       -^      CH2  NH       CH2      ->       CXI     N  CH2 

CHa-CH — CH2  CH2_CH      CH2  CH^XH         CH3 

Wie  Tropinon  in  Dihydrobenzaldehyd  (S.  772),  so  wird  das  Pseudo- 
pelletierin durch  Jodmethylatspaltung  in  Dihydroacetophenon  übergeführt 
(B.  29,  481,  2972;  C.  1899  H,  808,  828;  1900  I.  140). 
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Cinchoningmppe. 

Chinabasen.  Von  verschiedenen,  besonders  in  Bolivia  und 
Peru  vorkommenden  Cinchonaarten :  Cinchona  CaUsaya^  C  lan- 
cifoüa.  C.  Fitayensis  u.  a.  Rubiaceen^  stammt  die  sog.  Chinarinde 
(cortex  Chinae)  her,  die  ausser  einem  Gerbstoff  und  der  China- 
säure (S.  392)  eine  Reihe  von  Basen  enthält,  von  denen  folgende 
die  wichtigsten  sind: 

Chinin  .  .  C20H24N2O2      Conchinin  (Chinidin)  C2oH24N2^2 
Cinchonin  C19H22N2O       Cinchonidin  CigH22N20. 

Als  B^leiter  des  Cinchonins  sei  femer  noch  das  Hydrocinchonin 
oder  Cinchotin  C19H24N2O  erwähnt  (A.  800,  42;  M.  20,  425). 

Chinin  CH30.Cc,H5N.CioHi5(OH)N  +  3H2O,  F.  1170  (wasser- 
frei), bildet  aus  Alkohol  und  Aether  krystallisirt  seideglänzende 
Nadeln.  Das  Chinin  wurde  1820  von  Pelletier  und  Caventou 
entdeckt  und  ist  eines  unserer  werthvoUsten  Heilmittel,  besonders 
gegen  intermittirende  Fieber,  wie  Malaria,  Sumpf-  und  Wechsel- 
fieber, ein  Antidot  gegen  manche  durch  Mikroorganismen  ver- 
anlasste Infectionen^).  Es  findet  sich  in  der  sog.  Königsrinde, 
der  gelben  Calisayarinde  bis  zu  2  und  3  pct. ,  reagirt  alkalisch, 
schmeckt  bitter  und  bildet  als  zweisäurige  Basen  primäre  und 
secundäre  Salze. 

Von  diesen  Salzen  finden  namentlich  das  neutrale  Sulfat  {C^sf^^if^^^^^^ 
SO4H2  +  8H2O  und  das  primäre  IlCl-Salz  C20H24N2O2.HCI -f  2H2O  in  der 
Medicin  Anwendung.  Ersteres  bildet  lange  glänzende  Nadeln  und  verwittert 
an  der  Luft  zu  einem  weissen  Pulver.  Es  löst  sich  leicht  in  verdünnter 
Schwefelsäure;  die  Lösung  zeigt  schön  blaue  Fluorescenz. 

Fügt  man  zu  der  Lösung  eines  Chininsalzes  Chlor-  oder  Bromwasser 
und  dann  Ammoniak,  so  entsteht  ein  grüner  Niederschlag,  der  sich  in  über- 
schussigem  Ammoniak  mit  smaragdgrüner  Farbe  löst.  Durch  alkohol.  Jod- 
lösung wird  aus  der  essigsauren  Lösung  des  Sulfates  4Ch.3S04H2.2HJj4-|-6H20 
gefällt,  Herapathit  genannt,  der  in  goldglänzenden,  smaragdgrünen  Tafeln 
krystallisiert  und  das  Licht  ähnlich  wie  Turmalin  polarisirt. 

Das  Chinin  ist  ein  ditertiäres  Diamin  und  bildet  mit  Me- 
thyljodid  die  Jodide  C2oH24N202,CHJnndC2oH24N202,2CH3J,  von 
denen  ersteres  beim  Kochen  mit  Kalilauge  das  sog.  Methylchinin 
^22^13(^^3)^202  g*^^^-   Jodaethylverbindungen  s.  B.  20,  1968. 

Cinchonin  C9H6N.CioHi5(OH)N  begleitet  das  Chinin  und 
findet  sich  namentlich  in  der  grauen  Chinarinde  (Cinchona  Huanaco) 
und  zwar  bis  2,5  pct.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  Prismen, 
sublimirt  im  H-Strom  in  Nadeln  und  schmilzt  bei  2550.    Gleich  dem 


>)  Grundrllge  der  Arzneimittellehre  von  C.  Hinz,  12.  Aufl.  1894.  S.  207. 
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Chinin  wirkt  es  fiebervertreibend,  aber  in  geringerem  Grade.  Durch 
Erhitzen  mit  amylalkoholischem  Kali  wird  das  Cinchonin  in  das 
wahrscheinlich  stereomere  Cinchonidin  (s.  o.),  F.  201  o,  umgewan- 
delt (B.  2»,  2185). 

Durch  starke  Mineralsäuren  wird  das  Cinchonin  in  verschiedene  andere 
isomere  Basen:  Jsocinchomne  umgewandelt.  Bemerkenswerth  ist  besonders 
die  Einwirkung  der  Halogenwasserstoffsäuren  auf  das  Cinchonin  bei  gew. 
Temperatur.  Dabei  findet  neben  einander  Bildung  von  Hydrohalogencin- 
chonin  und  a-Isocinchonin  statt,  und  zwar  steht  die  Umwandlungsge- 
schwindigkeit bei  HCl-,  HBr-  und  HJ-Säure  im  Verhältniss  von  1:400:20000 
M.  20,  571,  585;  22,  171,  253\ 

Das  Cinchonin  und  das  Chinin  sind  gleichartig  gebaut,  beide  enthalten 
eine  Hydroxylgruppe ;  das  Chinin  enthält  ausserdem  noch  eine  Methoxylgruppe, 
es  ist  Methoxycinchonin : 

Cinchonin  =  Ci9H2i(OH)N2         Chinin  =  Ci9H2o(OCH3)(OH)N2. 

Mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt  bilden  sie  Acetylderivate.  Beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  auf  150^  wird  im  Chinin  die  Methylgruppe  unter  Bildung  von 
Apochinin  Ci9H2o(OH)2N2  abgespalten. 

Aufspaltang  von  Cinchonin  und  Chinin :  Kocht  man  Cinchonin  (i) 
und  Chinin  mit  Essigsäure,  so  wird  die  Bindung  des  Kohlenstoffatoms,  an 
dem  die  Hydroxylgruppe  steht,  mit  dem  einen  Stickstoffaiom  gelöst,  das  sich  dabei 
in  eine  Imidogruppe  verwandelt,  während  die  C(OH)-Gruppe  in  eine  Keton- 
gruppe  tibergeht.  Aus  dem  Cinchonin  entsteht  das  isomere  Cinchotoxin  (2), 
F.  590,  das  ebenso  wie  das  entsprechende  Chinotoxin  sehr  giftig  ist,  aber 
keine  antipyretischen  Eigenschaften  mehr  besitzt.  Das  Cinchotoxin  gibt  ein 
Methylderivat  (4),  dessen  Jodmethyladditionsproduct  mit  dem  Jodmethylat  des 
sog.  Methylcinchonins  identisch  zu  sein  scheint.  Das  sog.  Methylcinchonin 
wurde  durch  Addition  von  Jodmethyl  an  Cinchonin  (s)  und  Abspaltung  von 
Jodwasserstoff  durch  Kochen  mit  Alkali  oderverd.  Essigsäure  erhalten  (B.87, 1674). 

Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  fassen  v.  Miller  und  Rohde  (B.  28i 
1056)  das  Cinchonin,  das,  wie  >veiter  unten  dargelegt  ist,  einen  Chinolinring 
enthält,  als  die  Verbindung   von   Chinolin   mit   einem  Piperidinring  auf.     Die 

am  N-Atom  des  Piperidinringes  haftende  Gruppe  -_CH2.C(OH).CH2—  ist  mit 
der  einen  Methylengruppe  an  das  y-KohlenstofTatom  des  Piperidinkems,  mit 
der  anderen  an  das  y-Kohlensloffatom  des  Chinolinkerns  gekettet  (vgl.  indessen 
B.  38,  3214): 

(1)    CHz=CH2  (2)    CH=CH2 

yCH — CH2 — N.  yCü — CH2\ 

CH^CHa-CHg— )n  ^  CH^CH2-CH2^NH 

\CH2_C(OH)— -CHgCgHßN  \CH2_CO CHaCgHgN 

(3)    CH=CH2  (4)    CH=CH2 

/CH — CH2 — V  yCH — CH2V 

ch:^ch2_ch2-^n(jch3)        ~    "^  ch(  ch2_ch2  >n(ch3) 

\CH2-C(OH)_  -CHgCgHeN  \CH2_CO CH2C9H6N 

Von  den  zahlreichen  anderen  Abbaureactionen  des  Cinchonins  und  des 
Chinins  seien  die  folgenden  hervorgehoben : 

Oxydation  von  Cinclionin  und  Chinin :  Cinchonin  gibt  mit  MnO^K : 
Cincholenin  C18H20N2O3 -f- 3H2O,  F.  197^,  eine  Oxycarbonsäure,  die  sich 
ebenso  zu    einem  Ketonimid   aufspalten   lässt,    wie  das  Cinchonin  selbst.     Bei 
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der  Bildung  des  Cinchotenins  unter  Auftreten  von  Ameisensäure  geht  wahr- 
scheinlich eine  Vinylgruppe  in  Carboxyl  über.  In  üebereinstimmung  damit 
steht  die  Addition  von  2  Bromatomen,  1  Mol.  HCl,  HBr  oder  HJ  an  Cin- 
chonin  und  Chinin;  mit  Brom  verbinden  sich  Chinin  und  Cinchonin  zu  Di- 
bromiden,  welche  mit  Alkali:  Monobromchinin  und  -cinchonin  und 
weiterhin  Dehydro chinin  und  -cinchonin  C2oH^N202  und  CX9H20N2O 
liefern  (B.  19,  2856 ;  J.  pr.  Ch.  [2]  68t  193).  Ueber  Addition  von  schwefliger 
Säure  an  Chinin  und  Conchinin  s.  B.  85,  2980.  —  Durch  stärkere  Oxydation 
mit  Mn04K  entstehen  aus  Cinchonin  und  Chinin:  Cinchoninsäure,  Chininsäure 
und  weiterhin  afi^y-Pyridiniricarbansäure  oder  Carbocinchonieronsäure  (S.  728). 
Hieraus  folgt,  dass  Cinchonin  und  Chinin  7-Chinolindenvate  sind.  Durch  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  liefern  Cinchonin  (l)  und 
Cinchotenin  neben  Cinchoninsäure  (8):  Cincholoiponsäure(6)  (Xot:i6c;  übrig) 
C8H1SNO4  +  H2O,  F.  125— 1270  u.  Z.,  die  wahrscheinlich  eine  Hexahydro- 
homocinchomeronsäure  C5H9N(CH2COOH)(COOH)  ist  (B.  28,  12;  29,  R.843; 
90,  1326).  Die  Cincholoiponsaure  (6)  tritt  auch  bei  Anwendung  von  Chrom- 
säure unter  den  Oxydationsproducten  des  Chinins  (2)  neben  Chininsäure, 
einer  Methoxy-^-chinolincarbonsäure  (4),  auf. 

(3) 
<I)  r->  C9H6N.CO2H   .    .    .     y-Chinolincarbonsre. 

C9HeN.CioHiß(OH)N  —X  (.j  Cmchonmsaure. 

.  Z>  C6HiiN(C02H)2  .    .     Cincholoiponsaure. 

CH30.C9H5NCioHi6(On)N  -{_^  .^„  ^\^ ..  ™^  „     Methoxy-y-chinolin- 

l->  (CH30)C9ll5NC02H     carbonsre,  Chininsi«. 

Die  Auffassang  der  Cincholoiponsaure  als  Hexahydrohomocinchomeron- 
säure  oder  Piperidin-y-essig-/?-carbonsäure  wird  durch  die  Jodmeihylat-Spaltung 
der  Ester  dieser  Säure  gestutzt,  welche  analog  derjenigen  von  Hexahydrocin- 
chomcronsäure  (S.  735)  verläuft  (C.  1901  I,  223) : 

J(CHi),N-CHt— CHCOtR  (CH,)«N  CH, — CHCOtH  CHt.CHCOaH 

II  -►  1/  I  -^     ^  I 

CHt.CHi.CHCH,CO,R  CH.CH.CHCHiCOtH  COOH  CHtCHCH,COtH 

Methylcincholoipon-  Dimethylamino-R-pen-  Methandiessig- 

esterjodmethylat  tanessigcarbonsäure  o-propionsre 

Andrerseits  ist  das  Cinchonin  durch  Chromsäureoxydation  auch  in  Cin- 
choninsäure und  Merochinen  (von  fiepo^,  Theil)  gespalten  worden.  Dieses 
letztere  entsteht  auch  durch  hydrolytische  Spaltung  mittelst  Phosphorsäure  bei 
170 — 180^  aus  Cinchen  und  Chinen  (s.  u.)  neben  Lepidin  oder  y-Methyl- 
chinolin  und  p-Methoxylepidin.  Äferochinen  wird  durch  Erhitzen  mit 
Sublimat  und  Salzsäure  in  /^-Aethyl-y-methylpyridin,  durch  Oxydation  in  Cin- 
choloiponsaure umgewandelt:  es  ist  wahrscheinlich  zu  betrachten  als  /^-Vinyl- 
^'-piperidinessigsäure  (B.  30,  1326). 

Lepidin  und  Methoxylepidin  entstehen  auch  beim  Schmelzen  von  Cin- 
chonin und  Chinin  mit  Alkalien  (H.  23,  2675). 

Abbau  von  Cinchonin-  nnd  Chininchlorid:  Behandelt  man  Cin- 
chonin und  Chinin  mit  PCI5,  so  entstehen  Cinckamnchhnd  und  CAininchJoriäy 
welche  mit  alkoholischem  Kali  gekocht  Cinchen  und  Chinen  geben.  Letztere 
Verbindungen  bilden  beim  längeren  Kochen  mit  conc.  Bromwasserstoffsäure 
durch  Abspaltung  von  Ammoniak  und  bez.  auch  Brommethyl  und  Aufnahme 
von  Wasser:  Apocinchen  und  Apockinen  (J.  pr.  Ch.  [2]  61,  1): 
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C9HeN.CioHi5(OH)N  Cinchonin  (CHsO)C9H6N.CioHi6(OH)N    Chinin 

^  C9H6N.C10H15CIN     .  Cinchoninchlorid  (CH30)C9H5N.CioHi6ClN     .  ^^lorfd 

^  C9H6N.C10H14N    .     .  Cinchen  (CH30)C9H5N.CioHi4N    .     .  Chinen 

^  C9H6N.CioHigO    .     .  Apocinchen  (HO)C9H5N.CioHi80  .      Apochinen. 

Apochinen  geht  mit  Chlorzinkammoniak  auf  250^  erhitzt  in  Amidoapocinchen 
über,  aus  dem  man  durch  Vermittlung  der  Diazoverbindung  Apocinchen  selbst 
erhält.  Da  sich  auch  Cinchonidin  in  Cinchen,  und  Chinidin  in  Chinen  um- 
wandeln lassen,  so  leiten  sich  die  vier  Chinaalkalo'ide :  Cinchonin,  Chinin, 
Cinchonidin  und  Chinidin  (S.  776)  vom  Cinchen  ab  (Königs  B.  27,  903). 
Dagegen  erhält  man '  aus  den  Chloriden  der  4  Alkalo'ide :  Chinchonin-  und 
Cinchonidinchlorid,  Chinin-  und  Chinidinchlorid  durch  Reduction  unter  Ersatz 
der  Cl-Atome  durch  H  vier  verschiedene  Desoxyverbindungen :  Desoxycinchonin 
und  'Cinchonidin,  Dcsoxyckimn-  und  •Chinidin,  Die  Isomerie  der  beiden  Alka- 
lo'idpaare  scheint  daher  durch  die  Asymmetrie  des  tertiären  C- Atoms,  an  welchem 
sich  das  Hydroxyl  befindet,  hervorgerufen  zu  sein  (B.  29i  372). 

Ahbau  des  Apocinchens  zu  Y,o-Oxyphenylchinolin :  Das  Apo- 
cinchen ist  ein  Phenol,  sein  Aethylaether  (l)  lässt  sich  schrittweise  oxydiren 
zu  Aethylapocinchensättre  (2),  dem  Lacton  der  Aethylapodnchenoxysäure  (3)  und 
Chinolinphenetoldicarbonsäitre  (4),  die  sehr  leicht  ein  inneres  Anhydrid  bildet, 
also  die  C02H-Gruppen  in  o-Stellung  enthält.  Die  Acthylapocinchensäure  spaltet 
mit  concentrirter  Kromwasserstoffsäure  gekocht  CO2  und  C2H5Br  ab,  indem 
sie  in  Homoapocinchen  (6)  übergeht,  das  Aeihylhomoapocinchen  (o)  wird  mit  Mn02 
und  Schwefelsäure  zu  Aethylhomoapoänchensäure  (7)  oxydirt.  Erhitzt  man  aethyl- 
homoapocinchensaures  Silber,  so  entsteht  y-Chinolinphenetol  (8),  welches  mit 
Brom  Wasserstoff  säure  das  y-Chinolinphenol  (9)  selbst  liefert.  Das  Apocinchen 
ist  daher  sehr  wahrscheinlich  Y,2-Oxy-3,4-diaethylphenylchinolin  und  das  Apo- 
chinen demgemäss  Y,2-02ty-3,4-diaethylphenyloxychinoUn  (J.  pr.  Ch.  [2]  61,  1): 

(1)  (CgHö  (2)  1CO2H         •         (3)  (CO .^ 

CöHßN.CßNJCaHs      ->  C9H6N.C6H2  CH2.CH3  ->  C9H6N.C6HJcH(CH3>^'^ 


lOCgHs 
(4)  jCOOH 


loC2H5  lOCsHs 


W  rri^.rw_  W 


CöHßN.CßHg  COOH        C9H6N.Cßll3{^^2.CH3  ^  CgHßN.CßHsj^^^^» 

(9)  (8)  ;(7)  fCOaH 

C9H6N.C6H4OH        -^        C9H6N.C6H4.OC2H5      ->       CgHßN.CeHgtOCaHß 

Eine  Vorstellung  über  die  Bildung  des  Y,2-Oxy-3,4-diaethylphenylchino- 
lins  oder  Apocinchens  (8)  durch  Hydrolyse  des  Cinchens  (l)  vermag  man  unter 
Annahme  obiger  Cinchoninformel  (S.  777)  an  der  Hand  folgenden  Schemas 
zu  gewinnen : 

(1)    CH=CH2  r  (2)    CH=CH2 

/CH_CH2v         -NH.  /CH_CHO 

r     ^TT      r^^  \xT  .      CH-CH=CH2 


CH-CHg-CHg-^N ► 


(3)    CH2-CH3 
C^CH2_CH3     ^CöHßN. 


CH CH' 


\CH2_Ceh^CHC9H6N  l       \CH2-CH=CHC9H6N 

Die  Umlagerung  des  hypothetischen  Zwischenproductes  (2)  in  das  Phe- 
nylchinolinderivat  würde  eine  Analogie  in  den  Uebergängen  der  olefinischen 
Terpene  (S.  402)  in  aromatische  Körper  finden,  z.  B.  der  Bildung  von  Isopul- 
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egol  aus  Citronellal  (S.  404)  u.  a.  m. ;  nähere  Auskunft  über  das  Zwischen product 
dürfte  die  Spaltung  des  Mcthylcinchens  (S.  777)  mit  Jodmethyl  und  Alkali  geben 
(vgl.  A.  277,  277). 

Anf bau  des  y.oOxyphenylchinoliiis,  identisch  mit  dem  y-ChinoUn- 
phenol  aus  Apocinchen.  Diese  Synthese  setzt  die  Synthese  der  Salicylsaure 
voraus.  Salicylsäurediaethylaethtr  (i),  Essigester  und  Natrium  geben  o-Aefkcxy- 
benzoyUssigesier  (2),  der  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  fy-Aethojy' 
acetophenon  (s)  übergeht.  Letzteres  wird  bei  der  Behandlung  mit  Essigester 
und  trockenem  Natriumaethylat  in  o-Aethoxybenzoylaceton  (4)  umgewandelt,  aus 
dem  beim  Erwärmen  mit  Essigsäure  und  Anilin  O'Aethoxybenzoylacetonmonanil  {^ 
entsteht.  Behandelt  man  das  Anil  mit  conc.  Schwefelsäure,  so  condensirt  es 
sich  zu  y^o-Aethoxyphtnylsulfosäurechinaldin  (e).  Durch  Kochen  der  Sulfosäure 
mit  conc.  Bromwasserstoffsäure  wird  das  y,o-Oxyphenylchinaläin  (7)  erhalten, 
dessen  Benzylidenverbindung  (s)  mit  Kaliumpermanganat  zu  y^o-OxypheTtylchinal- 
dimäure  (9)  oxydirt  wird.  Bei  250  ^  spaltet  sich  die  y,o-Oxyphenylchinaldin- 
säure  in  CO2  und  }',o-Oxyphenylchinolin  (10)  identisch  mit  dem  f-Chinolin- 
phenol  aus  Apocinchen  (B.  27,  3035): 

(1^    rrnrn-r''-M.         w    irc\  riAmrr\j[^^\t.        (3)    rrT^r-w-       -       j 

'  OC«H» 

\ 
(7)    C6H4OH  (6)  (SütH)C6Hi;0CtH»)  (6)    C^H^OCtH» 


Ä  /[llCO«C.H«^,ri  jCO.CH«.COiCfH5_^r!^2,  /CO.CH»_^J'lijCO.CHt.CO.CHs- 


C-CH        ^  r'u^C=CH  ^  „       CO-CHt 

CCHt  ^N       CCH» 


C.H4<'"-  V"        < C.H4<r' 

^N=CCHt  ^N 


(8)     C«H4.0H  (9)    C6H4OH  (10)    C«H4[230H 

C«H4<^=?"        ►   C«H4<5=9" ►  C,H4<5^"- 

^N-^CCHiCHCeHs  ^I=CCO«H  ^^=CH 

Strychnosbasen.  In  den  Krähenaugen  oder  Brechnüssen, 
den  Samen  von  Strychnos  nux  vomica  und  den  Ignatiusbohnen, 
den  Samen  von  Strychnos  Ignatü^  finden  sich  zwei  sehr  giftige 
Basen,  das  Strychnin  und  das  Brucin  (1818  und  1819  von 
Pelletier  und  Caventou  entdeckt),  deren  Constitution  noch 
nicht  genügend  aufgeklärt  ist. 

Strychnin  C2aH22N202,  F.  2840,  Kps  270»  (B.  19,  R.  30),  links- 
drehend, reagirt  alkalisch,  schmeckt  äusserst  bitter  und  erregt  Starrkrampf. 
Strychnin  ist  eine  einsäurige,  tertiäre  Aminbase,  es  addirt  Halogenalkyle  (A.  904. 
49);  das  zweite  N-Atom  steht  mit  einer  CO-Gruppe  in  Laktambindung.  Es 
geht  dies  hervor  aus  der  Umwandlung  des  Strychnins  (l)  durch  Erwärmen  mit 
Natriumalkoholatlösung  in  Strychninsäure  (2)  C2iH<jiN203,  welche  beim 
Kochen  mit  Säuren  wieder  Strychnin  bildet.  Behandelt  man  Strychninjod- 
methylat  (3)  mit  feuchtem  Silberoxyd,  so  entsteht  Methylstrychnin  (4), 
das  sich  als  StrychnimäuremeihylbeUün  erweist,  da  es  auch  aus  dem  Silbersälz 
des  Strychninsäurejodmethylates  entsteht;  es  findet  also  hier  ein  Bindungs- 
wechsel der  Carboxylgruppe  vom  einen  zum  anderen  N-Atom,  von  der  Laktam- 
zur  Beta'inbindung  statt: 

/N                                 ^N                                    .<N(CH.)J                              /N(CHi)...^ 
(l)(CioHnO)-CO  %  (2)  (CioHäO)-COOH;    (3)  (CtoHMO)-CO  -^  (4)  (C»HiiO)'-CO ^^^ 

Durch    Erhitzen   mit   Barytwasser   auf   135 — 140^   geht   Strychnin   in  die   mit 
der  Strychninsäure  isomere  und  ihr  ähnliche  Isostrychninsäure  über,  welche 


Brucin.    Opiumbasen.  781 

indessen   nicht   mehr   Strychnin   regenerirt.     Durch  Reduction   des  Strychnins 

CO 

mit    HJ-SHure    und    Phosphor   entsteht    Desoxystrychnin    (CaoHaßN)^-     , 

welches    noch   Laktam    ist,    während    Electrolyse   Tetrahydrostrychnin 

(Ca)H22NO)<^^^2^^  bez.  Strychnidin  (C2oH22NO)<^^"^   also  Reducüon 

NH  N 

der  Laktamgruppe  ergibt  Durch  weitere  Reduction  wird  auch  das  zweite 
O-Atom,  welches  aetherartig  (Diphenylenoxyd  ?)  gebunden  sein  muss,  eliminirt ; 
es  entstehen  Dihydrostrychnolin  C21H28N2  und  Strychnolin  C2iH2ßN2. 
Umwandlungsproducte  des  Strychnins,  welche  nicht  mehr  den  Laktamring  ent- 
halten,  erinnern  in  ihrem  Verhalten  an  die  Tetrahydrochinoline  (S.  748).  Durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  sind  aus  Strychnin  verschiedene  Nitroderivate 
und  weiterhin  Pikrinsäure  sowie  eine  als  Dinitrodioxyckinolin  aufgefasste  Säure 
erhalten  worden  (Tafel  A.  801,  285). 

Bracin  C2iH2i)(OCH3)2N202+4H20,  F.  1780  (wasserfrei),  linksdrehend, 
wirkt  ähnlich  aber  schwächer  als  Strychnin.  Es  löst  sich  in  conc.  Salpeter- 
säure mit  rother  Farbe,  welche  beim  Erwärmen  in  Gelb  und  nach  Zusatz 
von  Zinnchlortlr  in  Violett  übergeht.  Wird  durch  Natriumalkoholat  analog 
dem  Strychnin  in  Brucinsäure  C2oH2i(OCH3)20(COOH)  umgewandelt,  die 
schon  beim  Kochen  mit  Wasser  Brucin  wiederbildet.  Brucin  enthält  zwei 
Methoxylgruppen  und  ist  vielleicht  ein  Dimethoxysirychnin ;  durch  electrolyti- 
sche  Reduction  wird  es  ähnlich  dem  Strychnin  in  Tetrahydrobrucin 
[C2dH20(OCH3)2ON]<^^2OH    ^^^     Brucidin     [C2oH2o(OCH3)20N]<^^2 

übergeführt  (A.  804,  24;  vgl.  a.  B.  18,  R.  73;  20,  460,  813;  84,  3291). 

Veratrumalkaloide  finden  sich  neben  Veratrumsäure  (S.  290)  in  der 
weissen  Niesswurzel  von  Verairum  album  und  im  Sabadillsamen,  Veratrum 
sabadilla.  Das  krystallisirte  Veratrin  (B.  26,  R.  284)  oder  Ccvadin  C32H49NO9, 
F.  2020,  krystallisirt  aus  Alkohol  mit  1  Mol.  Krystallalkohol,  löst  sich  in  conc. 
SO4H2  mit  gelber  Farbe,  die  allmählich  blutroth  wird.  Durch  alkohol.  Kali 
wird  es  in  Cevin  C27H43NO8  und  Tiglinsäure  C5H8O2  (s.  Bd.  I)  gespalten 
(B.  82,  800);  C.  1902  I,  1155).  Das  Cevadin  enthält  eine  freie  OH-Gruppe: 
C27H4iN06(OH)(O.COC4H7),  das  Cevin  zwei  OH-Gruppen  C27H4iN06(OH)2; 
das  N-Atom  ist  wahrscheinlich  tertiär  gebunden  (B.  87,  1946). 

Morphin-  und  Isochinolingmppe  der  Pilanzenalkaloide. 

Opinnibasen.  Im  Opium,  dem  eingetrockneten  Milchsafte 
der  grünen  Samenkapseln  des  Mohns,  Papaver  somniferum,  finden 
sich  neben  Meconsäure  und  Me conin  (S.  299)  eine  Reihe 
von  Basen,  von  denen  erwähnt  seien: 

Morphin  C17H19NO3  (9  pct.)        Papaverin  C20H21NO4  (0,8  pct.) 
Codein     CisHaNOg  (0,3  pct.)     Narcotin     C22H23NO7  (5  pct.) 
Thebain  C19H21NO3  (0,4  pct.)     Narcein      C23H27NO8  (0,2  pct.) 

Die  Constitution  von  Papaverin^  Narcotin  und  Narcän  ist 
aufgeklärt.  Weniger  sicher  ist  die  Natur  der  Hauptbase  des 
Opiums:  des  Morphins  und  seiner  Verwandten,  Codein  und  The- 
bain, erkannt,  diese  sind  sehr  wahrscheinlich  keine  Isochinolin- 
derivate,  werden  aber  doch  im  Zusammenhange  mit  den  anderen 
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Opiumbasen    abgehandelt,     deren     medicinisch     wichtigste     das 
Morphin  ist. 

Morphin  Ci7Hi7NO(OH)2  +  H20  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  kleinen  Prismen,  schmeckt  bitter  und  wirkt  in  geringen  Mengen 
schlaferregend.  Es  reagirt  alkalisch  und  stellt  eine  tertiäre  ein- 
säurige  Base  dar.  Sein  officinelles  HCl-Salz  CiyHigNOg.HCl -f- 
3  HgO ,  Morphinum  hydrochloricum ,  bildet  seideglänzende  feine 
Nadeln,  findet  vielfache  Anwendung  als  schmerzstillendes,  schlaf- 
erregendes Mittel. 

Die  Lösungen  des  Moq^hins  und  seiner  Salze  werden  durch  Eisen- 
Chlorid  dunkelblau  gefärbt;  die  Lösung  in  conc.  Schwefelsaure  wird  durch 
wenig  Salpetersäure  blutroth  gefärbt.  Morphin  ist  leicht  oxydirbar,  wobei  sich 
2  Mol.  unter  Austritt  von  2  H- Atomen  zu  Pseudomorphin  (Ci7HigN03)2  ver- 
einigen (A.  294,  206).  Morphin  enthält  2  Hydroxyle  und  verhält  sich  wie 
ein  Phenolalkohol,  indem  es  Salze  mit  nur  einem  Metallatom,  aber  Diacidyl- 
derivaie  liefert:  Diacetylmorphin  ist  unter  dem  Namen  Heroin  officinell. 
Mit  Phosphorhaloiden  erhält  man  Chlormorphid  Ci7Hi7Cl(OH)0  und 
Brommorphid  (C.  1900  II,  340).  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  liefert 
Morphin:  Phenanthren  (s.  S.  783  Constitutionsformel)  neben  einem  Gemenge 
zweier  Basen  (B.  S4,  1162). 

Apomorpbin  C17H17NO2  entsteht  aus  Morphin  beim  Erhitzen  mit  conc. 
HCl-Säure  auf  140 — 150^.  Sein  Chlorhydrat:  Apomorphinum  hydrochlcricum 
findet  als  die  Schleimabsonderung  beförderndes  Mittel  Verwendung.  Apo- 
morpbin, welches  aus  Morphin  durch  H20-Abspaltung  und  Umlagerung  ent- 
steht, enthält  2  OH-Gruppen;  sein  Dimethylaether  wurde  durch  Jodmethylat- 
Spaltung  des  N-Ringes  zu  Dimethylapomorphimethin  Ci4H7(OCHs^2 
CH2CH2N(CH3)2,3,4-Dimethoxy-vinylphenanthrenCi4H7(OCH3)2.CH:CH2 
und  letzteres  durch  Oxydation  zu  3,4-Dimethoxyphenanthrencarbonsäure 
Ci4H7(OCH3)2COOH  abgebaut  (B.  85,  4377). 

Codein,  Methylmorphin  Ci7Hi7NO(OCH3)(OH),  F.  loO»,  ist  im  Opium 
enthalten  und  kann  aus  Morphin  mit  Kalihydrat  und  Methyljodid,  mit  Diazo- 
methan  oder  mit  Methylsulfat  (B.  14,  1413;  C.  1899  II,  408)  erhalten  werden. 
Codein jodmethylat  gibt  durch  Erhitzen  mit  Alkali  das  sog.  a-Mcthylxnorphi- 
methin,  F.  118 0.  Dieses  wird  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  ge- 
spalten in  die  Acetylester  von  Oxaethyldimethylamin  und  4- Oxy-3-meth- 
oxyphenanthren,  Methylmorfhol  (s.  S.  783) ;  die  Constitution  des  Morphols  oder 
.%4-Dioxyphenanthrens  wird  durch  seine  Oxydation  zu  Morpholchinon  (Dioxy- 
phenanthrenchinon)  und  weiterhin  zu  Phtalsäure,  sowie  durch  den  Aufbau 
des  Dimethylmorphols  (3,4-Dimeihoxyphenanthrens)  aus  2,3,4- Amidodimeihoxy- 
a-phenylzimmtsäure  (vgl.  S.  558,  559)  bewiesen  (B.  33,  1810,  1824).  —  Andrer- 
seits wird  bei  der  Spaltung  des  Methylmorphimethinjodmethylats  durch  alkohol. 

CH  C  H 

Alkali  neben  Trimethylamin  Morphenol    ;a„ V-  u  /rMj\^^^'  ^^"  Diphenylen- 

CH.CßH2^0H) 

oxyd-artiges  Phenanthrenderivat,  erhalten  (B.  33,  352 ;  84,  2722). 

Durch  Permanganat  in  AcetonlÖsung  oder  durch  Chromsäuremischung  in 

der  Wärme  wird  Codein  zu  Codeinon  CiijHi9N03  oxydirt,  dessen  Oxim-bildendc 

Ketongruppe  aus  der  alkohol.  OH-Gruppe  des  Morphins  (s.  oben)  entsieht     Im 

Gegensatz  zum  Code'in  und  in  Analogie    zum   ThebaHn    wird  Codeinon    durch 

Kochen   mit    Essigsäureanhydrid    direct   gespalten    in  die  Acetylester   des  Ox- 
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aethylmethylamins  und  3-Methoxy-4,6-dioxyphenanthrens;  auch 
wird  CodeJnon  durch  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  in  Theben  in,  durch  rauch. 
Salzsäure  in  Morphotheba'in  umgewandelt.  Dadurch  ist  die  nahe  Verwandt- 
schaft von  Morphin,  Code'fn  und  Thebain  bewiesen,  welche  in  dem  Formel- 
schema (s.  u.)  zum  Ausdruck  kommt  (B.  86t  3067). 

Thebain  Ci7Hi5NO(OCH3)2  silberglänzende  Tafeln,  F.  1930,  wird 
durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  die  Acetylester  des  Oxaethyl- 
methylamins  und  des  3,6-Dimethoxy-4-oxyphen  anthren'-s,  Thebaols^ 
gespalten.  Das  Thebain  erweist  sich  hiemach  als  der  Methylaether  der  Enol- 
form  des  Codefnons.  Das  Thebaoi,  bez.  das  3-4,6-Trimethoxyphenanthren  ist 
durch  Synthese  aus  2-Amino-3,4-dimethoxy-a-(p-methoxyphenyl)zimmtsäure  auf- 
gebaut worden  (vgl.  Phenanthrensynihesen  S.  559)  (B.  35i  4400). 

Andrerseits  wird  die  tertiäre  Base  Thebain  durch  Kochen  mit  verd. 
Salzsäure  in  die  sekundäre  Base  Theben  in  Ci7Hi5NO(OH)(OCH3)  umge- 
wandelt, welche  durch  Behandlung  mit  Jödaethyl  und  darauffolgende  Spaltung 
mit  Kalilauge  in  Methyldiaethylamin  und  Thebenol  Ct6HioO(OH)(OCH3) 
zerlegt  wird;  letzterer  gibt  durch  Zinkstaubdestillation  Pyren  (S.  568).  Auch 
aus  Thebenin  entsteht  durch  Zinkstaubdestillation  Pyren,  neben  der  Base 
Thebenidin  C15H9N,  die  dem  Phenanthridin  (S.  757)  ähnelt  (B.  84,  767). 
Durch  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  wird  Thebain,  ebenfalls  unter  Umlagerungen, 
in  das  sog.  Morphothebain  CiyHisNOCOHXOCHs)  übergeführt  (B.  80, 
1357;  82,  168,  746;  88,  1816). 


CH 


Abban  des  Morphins,  Codeins  und  Thebains: 

CH 


-HHo- 


CH2 


KOH 


CH_QH8{WS™-C"«     JCH. 
Morphin 


II 


„  „   f[8]OCH3 


l]0 


CH2 


CH_QHe{My3)-CH, 


Codein 


CH_CeHjM2^"3 


IWo- 


CH_C6H5[6]OH 
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■CH2    (CHsCO)« 
CH2    

N(CH3)2 


CH    C«hJW^^"3 


HO 
CH2 
CH2 
N(CH3)2 


4'CH 


^  „  r[3]ocH2 


_C6H5|MN(^"3)-CH2 


CH3   (CH»CO)tO 


[[6]:0 
Code'inon 


CH_C6H4 
Methylmorphol       Oxaethyldimethylamin 

V"-^6"*tWOH  CH2 

I  +        CH2 

CH_C6H3[6]OH  HNCH3 

Methoxydioxy-       Oxaethylmethyl- 


phenanthren 


CH 

II 
CH 


P       IMOCH3 
_C6H4iW^(^"3)-CH2 


CH2  (CH8CO)tO 
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[MOCH3 
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CH 


CH. 
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+ 
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Bezüglich  der  Structur  der  Heteroringe  sind  diese  Formeln  nur  als  vor- 
läufige zu  betrachten ;  auch  harren  die  meisten  anderen  Umsetzungen  des 
Morphins,  Codeins  und  Theba'ins  noch  der  endgültigen  Aufklärung. 

Papaverin  (l)  TetramethoxybenMylisochinoUn  C20H21NO4,  F.  1480.  Seine 
Constitution  folgt  aus  seinen  Spaltungen:  HJ-Saure  spaltet  4CH3J  ab,  es  ent- 
steht Papaveroün  (2).  Mn04K  verwandelt  das  Papaverin  in  Papaveraldin  (3) 
oder  Tetramethoxybenzoylisochinolin.  Durch  schmelzendes  KOH  wird  Papa- 
verin gespalten  in  Dimcthoxyisochinolin  (4)  und  Veratrumsäure  (5)  (S.  290). 
Durch  Oxydation  von  Papaveraldin  entstehen  Papaverinsäure,  a-Dimethoxy- 
benzoyl-pyridin-j^,y-dicarbonsaure  (6),  Dimethoxyisochinolincarbomäure  (7),  a,/?,/- 
Pyridintricarbomäure  (s)  und  Metahemipinsäure  (9)  (G.  Goldschmidt,  B.  21, 
R.  650),  vgl.  das  folgende  Schema,  in  dessen  Formeln  die  an  den  Ringen 
stehenden  WasserstofTatome  der   besseren  Uebersicht   halber  w^[gelassen  sind : 


(1) 


CH, — 


CHtO 


(2) 

I— CH,— 

HC/V\ 


OCHt 
OCH. 


HO 
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CHiO 
CH,0 


CH^O 
CHaO 


(6) 
CO.Hr       N       ^     ^ 


r\/\/ 


CO.H 


CHaO 
CH.O 


/\,/\ 


(8;       CO.H 

CO.Hr        N 
CO.H 


W       4 
CH.Or        iCOjH 


CH,0! 
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CO.H 


Von  anderen  Umsetzungen  des  Papaverins  sind  die  der  quatemären 
Alkylhaloidsalze  hervorzuheben,  welche  durch  Alkali  unter  Abspaltung  von 
Halogen  Wasserstoff  n-Alkylisopapaverine  bilden,  die  mit  Säuren  die  quater- 
nären  Salze  regeneriren,  durch  Oxydation  in  n-Alkylisochinolone  und  Methyl- 
vanillin gespalten  werden  (ß.  87,  520),  z.  B. : 

CH.C«H.(OCH.).  CHC«H,(OCHf)»  OCHCtH.(OCHs)i 

I  II  + 

(CH.O).C.H.<^C-^^Cl(C7H,)  <-^(CH.O).CH.<(^^-^^,H7  -^(CHnO).C.H.<Q^^^'"' 

Narcotill  (1)  (s.  Schema  S.  785),  Mekoninhydrocotarmn  C22H23NO7» 
F.  176^,  wird  von  Morphin  durch  Kalilauge,  in  der  es  unlöslich  ist,  getrennt 
(1817  Robiquet),  durch  kochendes  Wasser  wird  es  in  Cotarnin  (2),  F.  132^ 
(1844  Wühler,  A.  50,  1)  und  Mekonin  (S.  299)  (3)  gespalten,  letzteres  wird 
durch  Oxydation  in  Opiansäure  (S.  302)  und  Hemipinsäure  (S.  308)  verwandelt. 
Das  Cotarnin  ist  wahrscheinlich  ein  Alkamin  der  Isochinolinreihe,  das  sich  bei 
der  Salzbildung  in  die  isomere  Ammoniumbase  umwandelt :  __CH(OH)— N(CH3) 
geht  in  _CH=N(CH3)OII_  über  (B.  38,  2273 ;  C.  1903  I,  1034) ;  ausserdem 
aber  kommt  für  das  Cotarnin    auch    die    dritte    desmotrope  Formel    eines  sek. 

Aminoaldehydes  ^tt^q  VCgH-c^^  „  vitph    ^"    Betracht,   indem    es   mit  Anilin 
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Cotarninanil  liefert,  das  mit  Jodmethyl  in  der  Kälte  ein  quaternäres  Trimethyl- 

ammoniumjodid   ^^^^O  ICeHJ^^j^j^?.^  v  ,  gibt   (B.  86,  1522).    Durch  Re- 

duction  von  Cotarnin  (vgl.  B.  81,  1577)  entsteht  Hydrocotarnin  (4),  durch  Oxy- 
dation mit  Mn04K:  Oxycotarnin  (ö)  (C.  1900  I,  1029;  B.  36,  1737)  und 
weiterhin  Cotarnsäure  (6),  eine  Methylmethylentrioxybenzoldicarbonsäure,  die 
durch  Erhitzen  mit  Salzsaure  Methylmethylengallussäure,  mit  Jodwasserstoff 
Gallussäure  liefert  (W.  Roser,  A.  249,  156;  264,  334;  272,  221),  mit  Salpeter- 
säure oxydirt  geht  Cotarnin  in  Apophyllensäure  (?)  (vgl.  B.  29,  2190)  über.  Die 
Stellung  der  CH3O-  und  CH202-Gruppen  im  Isochinolinkem  des  Narcotins, 
Cotarnins  u.  s.  w.  geht  aus  folgendem  hervor:  Wie  o-Methoxybenzaldehydanil 
(S.  277)  im  Gegensatz  zum  m-  und  p-Derivat  durch  Behandeln  mit  Jodmethyl 
in  Methylanilin  und  o-Oxybenzaldehyd  zerlegt  wird,  so  geht  auch  das  Cotarnin- 
anil (s.  oben)  mit  Jodmethyl  in  der  Wärme  etc.  in  einen  o-Oxyaldehyd  Über 
(B.  86,  1523)  ein  Beweis  für  die  Orthostellung  der  CH3O-  und  CHO-Gruppe 
Cotarnin : 


im 


CH- 


(1)      CHfO 


I 


-CH 

L./\ 


(2)      CHs-O 


CHOH 


/\/      \ 


(3)     o 

CO 


— -CHt 


co.c 

CM 

\ 

^ 

CH 

Bei  dem  Versuch,  durch  Condensation  von  Opiansäure  mit  Hydrocotarnin 
durch  Schwefelsäure  das  Narcotin  wieder  aufzubauen,  entsteht  ein  isomeres 
Isonarcotin,  F.  194^,  das  durch  seine  Rothfärbung  mit  conc.  SO4H2  zu  er- 
kennen ist  (B.  29,  183,  2040;  81,  2098). 

Narcein(2)  C23H27NO8  +  3H2O,  F.1700  (wasserfrei),  findet  sich  neben 
dem  Narcotin  im  Opium  und  entsteht  aus  Narcotinjodmethylat  (l)  durch  Be- 
handlung mit  Kalilauge  (A.  286,  248 ;  C.  1899  H,  390) : 


(1)      CHjO 


C» 


N(CH8)tJ 


CH« 


:h 1  (2)    cng-o         CH» 

►     CH8^ 


-CO 


OCO 


CH|0 


CHf 


CHSO 


CHsO 


Hydrastin  (1)  C21H21NO6  (s.  Schema  S.  786),  F.  1320,  [a]D  =  — 670 
in  Chloroform  (1851  Durand),  findet  sich  neben  Berberin  C20H17NO4 -[- 
5*/2H20,  F.  1200,  im  Sauerdorn,  Berberis  vulgaris,  und  in  der  Wurzel  von 
HydrasHs  canadenis^  einer  nordamerikanischen  zu  den  Ranunculaceen  gehörigen 
Pflanze  (C.  1899  II,  122).  Das  Hydrastin  ist  ähnlich  gebaut  wie  das  Narcotin. 
Es  zerfällt  bei  der  Behandlung  mit  oxydirenden  Mitteln  in  Opiansäure  (3) 
(S.  302)  und  Hydrastinin  (2),  F.  1160,  den  Träger  der  Wirkung  des  zu  ähn- 
lichen  Zwecken   wie  das  Mutterkorn   benutzten  Hydrastins.     Das  Hydrastinin 
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ist  wie  das  Cotarnin  (S.  785)  ein  cyclisches  Alkamin  oder  ein  Amidoaldehyd. 
Durch  Reduction  geht  Hydrastinin  in  Hydrohydrastinin  (4) :  Bz2,3-Methylen- 
dioxytetrahydroisochinolin  über.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
gibt  das  Hydrastinin  zunächst  Oxyhydrastinin  (ö)  und  weiterhin  Hydrastinin- 
säure,  die  sich  mit  Salpetersäure  in  das  Methylimid  der  Hydrastsaure  (6)  oder 
Normetahemipinmethylenaethersäure  verwandelt.  Hydrastinin  selbst  wird  durch 
Salpetersäure,  wie  Cotarnin,  zu  Apophyllensäure  (7)  oxydirt.  In  den  Salzen 
des  Cotamins  und  Hydrastinins  ist  der  Isochinolinring  vorhanden,  die  Salz- 
bildung erfolgt  unter  Wasserabspaltung  (W.  Roser,  A.  249,  172;  Freund, 
A.  271,  311):  
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Die  Synthese  des  Hydrastinins  gelang  auf  folgendem  Weg:  Piperonalacetal- 
amin  (1)  condensirt  sich  mit  conc.  Schwefelsäure  zu  Bz2,3-Methylendiozyno- 
chinolin  (2),  F.  124^;  Kp.  2150  (50  mm),  das  durch  Reduction  seines  bei 
2440  schmelzenden  Jodmethylates  (3)  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Hydrohydra- 
stinin (s.  o.  4),  F.  60— 61^,  übergeht.  Letzteres  wandelt  sich  mit  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  in  Hydrastinin  um  (Fritsch,    A.  286*  18): 
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Berberil!,  das  in  den  Wurzeln  der 
IJerberitze  (Berberis  vtdgaiis)  vorkommende 
und  auch  sonst  im  Pflanzenreich  weitverbreitete 
Alkalo'id,  ist  noch  verwickelter  gebaut  als  das 
Hydrastin.  Aus  seinen  eingehend  untersuchten 
Spaltungsreactionen  ist  die  nebenstehende  Con- 
stitutionsformel  abgeleitet  (B.  24,  R.157 ;  37,4673 ; 
C.  1902  I,  1063).  Die  in  dieser  Formel  ange- 
nommene Stellung  der  Dioxymethylengnippe 
durch  die  aus  den  Spaltungsproducten  des  Berberins  bewirkte 
Oxyhydrastinins   (s.  o.  5),    dessen  Constitution    durch  die  Ucbcr- 


H 


ist  begründet 

Synthese   des 

führung  in  die  Hydrastsäure  festgestellt  ist.  Berberin  ist  optisch  inaktiv ;  es  hat  gleich 

dem  Hydrastinin  und  Cotarnin  den  Charakter  einer  sog.  »Pseudoammoniumbase« 

(C2oHi9N()5),   durch  Erwärmen  mit  Alkali   liefert  es  Dihydroberberin  und 

Oxyberberin.  JJerberin  hat  Farbstofleigcnschafien,  es  bildet  gelbbraune  Nadeln, 

durch  Reduction    liefert  es   das  farblose    Tetrahydroberberin    C20H21NO4. 
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Dem  Berberin  nahe  verwandt  ist  das  Corydalin  C22H27NO4,  ein  Alka- 
loid  der  Wurzel  von  Corydalis  cava]  Corydalin  ist  farblos,  bildet  aber  durch 
gelinde  Oxydation  das  dem  Berberin  entsprechende  gelbgefärbte  Dehydro- 
corydalin  C22H23NO4  (?)  (C.  1902  I,  356,  819).  Das  durch  stärkere  Oxy- 
dation von  Corydalin  mit  Mn04K  entstehende  Corydaldin  ist  von  dem  Oxy- 
hydrastinin  (s.  Formel  5  S.  786)  nur  dadurch  unterschieden,  dass  es  statt  der  Gruppe 
CH2O2  2  Gruppen  OCH3  enthält,  und  dass  ihm  die  Methylgruppe  am  Stick- 
stoff fehlt  (C.  1899  II,  121). 

B.  Polyheteroatomige  sechsgliedrige  Ringe. 

Polyheteroatomige  sechsgliedrige  Ringe  mit  Sauerstoff  und  Schwefel 
als  Ringgliedem  enthalten  eine  Reibe  von  Substanzen,  die  im  Anschluss  an 
verwandte  Körper  schon  besprochen  wurden :  Ringe,  die  aus  4C-  und  20-Atomen 
gebildet  werden,  liegen  in  den  Dialkylenaethern  vor,  wie  Diaethylmoxyd^  ferner 
in  den  Anhydriden  von  a-Oxysäuren,  wie  Glycolid,  Diglycolsäureanhydrid \  2  S- 
Atome  enthält  der  sechsgliedrige  Ring  des  DtMtkylendisulfids  und  des  sog. 
Thianthrens  oder  Diphenylendisulfids  (S.  191),  3  O-Atome  oder  3  S-Atome ;  die 
polymeren  Aldehyde  und  die  Thioaldehyde,  wie  Trioxymethylen,  Trithiomethylen^ 
Paraldekyd,   TriihioMehyd  (vgl.  S.  595  u.  f.)  u.  a.  m. 

Azine. 

Eingehendere  Besprechung  erfordern  wie  bei  den  fÜnf- 
gliedrigen,  so  auch  bei  den  sechsgliedrigen  polyheteroatomigen 
Ringsubstanzen  diejenigen,  welche  N-Atome  als  Ringglieder  ent- 
halten. Man  kann  sie  durch  Ersatz  von  Methingruppen  mono- 
heteroatomiger  Ringe  in  ähnlicher  Weise  abgeleitet  denken,  wie 
die  Azole  (S.  647)  vom  Furfiiran,  Thiophen  und  Pyrrol,  und  sie 
dementsprechend  unter  dem  gemeinsamen  Namen  Azine  zu- 
sammenfassen. 

Als  Oxazine,  Oxdiazine  (Azoxazine),  Dioxdiazine 
sind  demnach  die  Ringe  mit  den  Heteroatomen :  N  und  O,  2N 
und  O,  2N  und  20,  als  Thiazine,  Thiodiazine  (Diazthine) 
Ringe  mit  den  Heteroatomen  S  und  N,  S  und  2N,  als  Di  azine, 
Tri  azine,  Tetrazine,  sechsgliedrige  Ringe  mit  2,  3  und  4  N- 
Atomen  zu  bezeichnen.  Stellungsisomere  diheteroatomige  Azine 
unterscheidet  man  je  nach  der  Stellung  der  Heteroatome  zu 
einander  durch  die  Vorsilben:  Ortho-,  Meta-,  Para-,  z.  B.  die  drei 

C_C__N. 
möglichen    Diazine    als    Orthodiazin    •     •       ',    Metadiazin 

« •       •  • 

lclcl£    Paradiazin    ''^'^^X    (B.  22,  2083;   A.  249,  1;    J.  pr. 

Ch.  38,  185);  die  Oxazine  als;  Orthoxazin,  Metoxazin,  Par- 
oxazin,  die  Thiazine  als  Orthothiazine,  Metathiazine, 
Parathiazine.     Die  Dibenzoderivate  der  Paroxazine,  Parathiazine 
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und  Paradiazine  bilden  die  Muttersubstanzen  wichtiger  Farbstoflf- 
klassen:  vgl.  Resorufin,  Methylenblau^  ToluyUnroth,  Safranine,  Indulitu, 

1.  Oxazine. 

C_C_N 
A«  Der  Ring   des    Orthoxazins   A    ^    A  i^^  '"  ^'^^  Oximanhydriden 

BrC  CH'N 
der  f- Aldehyd o-  und  Y-Ketonsäuren  z.  B.  MucobromoxinuäuTeaHhydrid  „  >;.*^^  a 

BrC.CO.O 

(B.  82,  536),  Bentallävoxim  (S.  371)  u.  a.  m.  enthalten,  welche  sich  zu  den 
Oximanhydriden  der  /?Ketonsauren,  den  Isoxazolonen  (S.  670)  verhalten  wie 
b-Lactone  zu  y-Lactonen  (B.  25«  1930).  Sehr  glatt  vollzieht  sich  die  Ring- 
schliessung der  Oxime  von  o-Benzaldehyd-  und  o-Benzoketoncafbonsauren,  es 
entstehen  Derivate  des  Benzorthoxazins:  Benzorthozazinon, o-Bentaldoxim 

CH=N 
€ttrbonsäureanhydrid  C6n4<C  i^  aus  Phlalaldehydsäure  (S.  301),  lagert  sich 

leicht  in  das  isomere  Phtalimid  um  (B.  24,  2347)  unter  Zwischenbildung  von 
o-Cyanbenzoesäure  (vgl.  Indoxazene  S.  67 1 ).  Benzomethylorthozasinon,  o- Aato- 

phenonoxinuarlHmsäureanhydrid  C6H4<^'^^^^^'  F.  1790,  (B.  16,  1995  und 

S.  303). 

a'C_X_C(/i) 
B.  Den  Metoxazinring      |     y      \  enthalten 

ßC_C_0 

•  *  •  • 

I.  die  sog.  Pentoxazoline,  welche  aus  y-Bromalkyiamiden  durch 
HBr- Abspaltung,  ähnlich  wie  die  fünfgliedrigen  Oxazoline  (S.  680)  aus  den 
ß-Bromalkylamiden,  entstehen  (B.  24,  3:^13): 

T-Bromacthyl-     CHa-CHg-NH       CH2_CH2_N  ^i-Phenyl- 

benzamid       CH2Br       OCCßHö         ~*^  CH2_0 CCßHg     pcntoxazolin. 

^-Phenyla-methylpentoxazoliii  C4H5NO(CH3XC6H5)  und  n-Phcnyl-a- 
dimethyl-Y-methylpentozazolin  C4H3N()(CH3)3(CeH5),  F.  32»,  werden  aus 
"If-Chlorbutyl-  und  fßron^isohexylbenzamid  gewonnen. 

^-AUylamido-  und  |ii-Phenylamido-Y-methylpentoxazolin  oder  xx-AÜyl- 

und  n'PhenylbutyUn-<:f-karnstoff  •}        ^  ^~^f^r,yr^s  aus  Y'Chlorbutylamin 

CrI(Crl3  () C(^HR) 

mit  AUyl-  und  Phenylscnföl  (B.  29,  1428;  30,  1319). 

II.  Derivate  des  a,ß-Benzometoxazins  oder  Phenpentoxazolins 
bilden  sich  aus  o-Amidobenzylhalogeniden  (S.  220)  mit  Säureanhydriden 
(B.  27,  3515): 

o-Amidoben-  ^  „  ^CHaBr  CH2-O  M-Methyl- 

zylbromid    ^ß^^<Nll2     +  "^>OCXH3^  QH4<j^,^^^^^  phenpentox- 

Hierher  gehören  auch  die  sog.  Cumazonsäuren(S.  300.  u.  B.  10,  2585) 

wie  fi-Methylcumazon säure,  BemofrinuthYimaoxatin  Cgl^^  ,       '^"• 

F.  21^0,  jii-Phenylcumazonsäure,  Btnzodimtthyl'y.'phenylmetoxaMH 

C(CH3)2_0 
Q^i'^v- ' p^  ,,  '   F.  2200,  welche  aus  3-Amido-4-oxypropylbenzoesäure 

mit  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  unter  C02- Abspaltung  gewonnen  werden. 
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Derivate  des /?,Y-Benzometoxazins  sind  die  sog.  Cumarazine,  wie 

das    Methyloxycumarazin    C6H4<         xr  ""^    Phenyloxycumara- 

zin,   alkalilösliche   amorphe   Pulver,   welche   durch    Condensation    von  Salicyl* 
aldehyd  mit  Acetamid  und  Benzamid  entstehen  (B.  81 1  1592). 

Abkömmlinge  des  a,/?-Benzdihydrometoxazins  sind  die  Imido- 
und  Thiocumazone;  die  ersteren  werden  aus  den  Harnstoffderivaten  des 
o-Amidobenzylalkohols  (S.  219)  durch  H20-Abspaltung,  die  letzteren  durch 
Einwirkung  von  CS2  auf  die  alkoholische  Lösung  von  o-Amidobenzylalkohol 
und  ähnlichen  Körpern  gewonnen: 

CH,OH  ^CH..O  CH.OH  JÜ»    p  „     XH..O 

Phenylimidocumazon  Thiocumazon. 

Imidocumazone  sind  isomer  mit  den  Ketotetrahydrochinazolinen  und 
gehen  beim  Erwärmen  mit  aromatischen  Aminen  in  Chinazolinderivate  (S.  803) 
über,  indem  das  O-Glied  durch  NR  ersetzt  wird;  ebenso  verhalten  sich  die 
Thiocumazone  (B.  27,  2424): 

Phenylimidocumazon .  Bentdihydronietoxazinanil  CgH70N:(NC(}H5), 
F.  1460  (B.  22,  2938),  gibt  mit  Säuren  beständige  Salze,  mit  Carbonsäure- 
anhydriden und  -Chloriden  liefert  es  Additionsproducte.  Thiocumazon,  Ben%- 
dihydrothiometoxazin  CgH70N:S,  F.  1420,  ist  eine  Säure  und  bildet  ein  schwer 
lösliches  Kaliumsalz  (B.  26,  2979 ;  27,  1866). 

Na'phto-jff,y-dihydrometoxazine  entstehen  durch  Condensation  von 
/^-Naphtolen  mit  Aldehyden,  NH3  oder  Aminen  (C.  1901  II,  1009): 

^    „  fO CHCßHö  \0 CHCßHß 


CH(C6H5).NH  ""    "(CH{C6H5).NC6H6. 

N_C_C 
C.  Paroxazine  a    ^     •  :    I.  Von    dem    einfachen  Kern  sind  nur  ge- 
sättigte   Abkömmlinge    bekannt.      Das    Tetrahydroparoxazin    oder   Mor- 
pholin  NH<^|j2-CH^^^  ^^^  ^2^0    ^^^  ^.^^^^  Namen  erhalten,  weil  maii 

einen  ähnlichen  Ring  im  Morphin  (S.  783)  annahm.  Es  entsteht  aus  Diaethanol- 
amin  NII(CH2CH20H)2  (s.  Bd.  I)  durch  Erhitzen  mit  70  pct.  Schwefelsäure 
auf  160 — 1700;  besser  geht  man  von  dem  Toluolsulfodi-naphtoxaethylamid 
(Ci()H70CH2CH2)2NSÜ2C7H7  aus,  welches  aus  Bromaethyl-ß-naphtolaether 
C|oH70CH2CH2Br  mit  Toluolsulfamid  entsteht  und  beim  Erhitzen  mit  Mineral- 
säuren Morpholin  gibt  (B.  84,  1157).  Das  Morpholin  ist  dem  Piperidin  (S.  731) 
sehr  ähnlich ;  durch  Jodmethylatspaltuns  wird  es  in  Trimethylamin,  Acetylen 
und  Wasser  zerlegt  (A.  801,  1;  B.  82,  736). 

Ketoderivate  des  Morpholins  sind  das  n-Mcthylmorpholon,  Kp.  2330, 
aus  Oxaethylmethylamidoessigsäure  gewonnen  (A.  807,  199),  das  Diglycolsäure- 
imid  und  das  isomere  Diglycolamidsäureanbydrid  (s.  Bd.  I): 

CH2_0_CH2      CO O CH2      CO_0_CO        CHg-O     CH2 

CH2.NH.CH2       CH2.N(CH3).CH2       CH2.NH.CH2       CO_NH_CO 
Moqiholin  Methylmorpholon  Diglycolamidsäure-  Diglycolsreimid. 

anhydrid 
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II.  Vom  Benzoparoxazin  leiten   sich  ab:   /^-Phenylbenzoparoxazin 

O    CH 
C(jH4<^    ~  •  ,   F.  1030,  das  durch  Reduction  von  o-Nitropbenylphenacvl- 

N=CC5H5 

aether   (N02)C6H40CH2COC6H5   entsteht   und   das   ähnlich    aus    o-Nitrophcn- 

oxyaceton  entstehende  /^-Methylbenzoparoxazin  C9H9NO.    Bei  st&rkerer  Reduc- 

tionswirkung  erhält  man  dagegen  aus  dem  o-Nitrophenoxyaceton  das  ^-Methyl- 

bcnzomorpholin  CgHuNO,  Kp.  2550  (B.  81,  752). 

O        CH 
Benzomorpholin   C6H4<^  •      1     Kp.  268  0,    aus   o-Oxaethylamido- 

NH CH2 

phenol  gewonnen,   gibt  durch  Jodmethylatspaltung   o- Dimethylanudopkenylvinyl'' 

aether  (CH3)2NC6H40.CH:CH2;    Benzomorpholin    ist   dem    Tetrahydrochinolin 

(S.  748)  sehr  ähnlich  (B.  82,  732). 

Durch  Vereinigung   von  Tetrahydronaphtylenoxyd  (S.  557)   mit  Amido- 

aethylalkohol  entsteht  das  sog.  Naphtalanmorpholin  C6H4<   ^*  •""""•  ^. 

Cri2.CH.NH  .Cri2 

F.  630,  Kp.  3120,  welches  wie  Morphin  schlaf  bringend  wirkt;  durch  Jod- 
methylatspaltung geht  es  in  Dihydronaphtoldimethylamidoaethylaether  C]oH90. 
CH2CH2.N(CH3)2  über,  das  ähnlich  aber  weit  leichter  wie  das  Methylmor- 
phimethin  (S.  782)  Spaltung  erleidet  in  Naphtalin  und  Dimethylamidoaethylalkohol 
(B.  82,  742;  A.  807,  171).    Aus  Amidocampher  (S.  433)  und  Aethylenoxyd  cr- 

C    O    CH 
hält  mau  Camphcnmorpholin   ^^W^rT^J^ A.h  Kp.  2420  (A.  807,  187). 

V^a  N  ll  .Cxl2 

S> — CH2 
Benzo-/?-morpholon  C6H4<,  •      ,  aus  o-Nitrophenoxyessigsäure  s. 

NH — CO 

C.  1898  II,   540.     Die  beiden   Isomeren:   Benzoamethyl-/9-inorpho]oii  und 

-/?-methyl-a-xnorpholon,  F.  1450  und  110  0,  erhält  man  bez.  aus  o-Nitrophen- 

oxypropionsäure    und   aus   o-Amidophenol   mit   Brompropionsäureester   (B.  80, 

2927;   88,1598).     Naphto/?-morpholon    CioHelf^]^;:^^?  F.  216^    Durch 

^Lajrsrl.CO 

electroly tische  Reduction  liefern  die  Morpholone  z.  Th.  Morpholine,  2.  Th  wird 

der  Heteroring  gespalten  (C.  1903  II,  447). 

III.  Zu  der  Gruppe  des  Dibenzoparoxazins  oder  Phenox- 
azins,  des  Benzonaphto-  und  Dinaphtoparoxazins  gehören 
eine  Reihe  wichtiger  Farbstoffe : 

(1)  CH  CH  (8) 

/\/0\/\ 
(2)  CH     C  C        CH  (7) 

Phenoxazin       II  I  F.  148  0,  entsteht  durch  Er- 

es) CH    C  C        CH  (6) 

\/\nh/\/ 

(4)  CH  CH  (5) 

hitzen  von  o-Amidophenol  mit  Brenzcatechin  (S.  190)  (A.  822,  9). 

3-Methylphenoxazin,  F.  124^,  aus  Brenzcatechin  und  o-Amino-m-kresol ; 

8,6-Dimetbylphenoxazin,    F.  205  0,    aus    Horaobrenzcatechin    und    o-Amino-m- 

kresol.     1,3-Dinitrophenoxazin,    aus    Pikrylchlorid    und    o-Aminophenol,    gibt 

durch  Reduction  i,3-Diaminophexioxa2in. 

C— O— C 
Phenanthroxazin  (C6ll4)2<!-;  ^^(^^^^^  *us  Phenanthrenhydro- 

chinon  mit  NH3  (B.  84,  53'»). 
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Phenoxazin  und  seine  Homologen  werden  durch  Brom  oder  Eisen- 
chlorid zu  gefärbten,  orthochinoiden  sog.  Azoxoniumsalzen  (mit  vierwer- 
thigem  Sauerstoff)  oxydirt,  welche  zumeist  sehr  unbeständig  sind;  besonders 
wenn  die  para-Stellungen  zum  N-Atom  unsubstituirt  sind,  werden  diese  p-Stel- 
lungen  leicht  beim  Behandeln  mit  Aminen  und  Alkalien  durch  die  Gruppen 
-NHR  und  -OH  substituirt: 

Es  entstehen  so  Farbstoffe  der  Paroxazinreihe,  welche  unter  Abspaltung 
von  Säure  in  innere  Anhydride  übergehen  (A.  822,  1)  z.B.: 

C6H4<  Q  >C6H4  ->  CeH4  N^Q/Br)>Q^4  -*  CeHöNH.CßHg  \Qrö^y>CQlU 
C6H5NII.C6H3^^^-^C6H4 >  C6H5N.C6H3^J>C6H4. 

Dieser  Auffassung  der  Paroxazin-Farbstoffe  als  Orthochinone,  welche  sich 
in  gleicher  Weise  auf  die  Parathiazin-  und  Paradiazin-Farbstoffe  (S.  793  u.  807) 
anwenden  lässt,  steht  die  ältere  Theorie  gegenüber,  welche  diese  Körper  als 
Parachinone  und  zwar  als  Abkömmlinge  der  Chinonanile,  Indophenole  und 
Indamine  (S.  209)  betrachtet,  in  denen  die  beiden  aromatischen  Kerne  in  Ortho- 
Stellung  zum  tert,  N-Atora  noch  durch  ein  O-Atom  verbunden  sind,  z.  B. : 

():CöH4=N_C6H40H         0:C6H3<^>C6H30H  C6H6N:C6H3<^>C6H4 

Indophenol  Oxyphenoxazon  (Resorufin)  Phenylphenoxazim. 

Vielleicht  sind  die  orthochinoiden  Anhydridformen  mit  den  Parachmo'id- 
Formen  desmotrop;  letztere  sind  der  bequemeren  Schreibweise  wegen  im  Fol- 
genden beibehalten  worden.  Je  nachdem  Chinonmonimid-  oder  Chinondiimid- 
derivate  vorliegen,  unterscheidet  man  die  Grundkörper  der  Phenoxazinfarbstoffe 
als  Phenoxazone  oder  Phenoxazime  (B.  25,  2995).  Sie  entstehen  ausser 
auf  dem  oben  angegebenen  Wege: 

1.  aus  o-Oxychinonen  und  o-Oxychinonimiden  durch  Condensation  mit 
o-Amidophenolen ;  es  eignen  sich  hauptsächlich  die  Oxy-p-chinone  der  Naphta- 
linreihe  zu  diesen  Condensationen  (B.  26,  2375 ;  28,  353) : 

0:CioH5<[^"  4-  H^N>^6H4    ---*     0:CioH5<^.>C6H4 
ß-Oxy-o-naphtochinon  o-Amidophenol  Phenonaphtoxazon. 

2.  Durch  Condensation  von  Chinondichlorimiden,  Nitrosophenolen  oder 
Nitrosodimethylanilin  mit  mehrwerthigen  Phenolen  oder  tertiären  Amidophenolen 
entstehen  Oxy-  und  Amidoderivate  der  Phenoxazone  und  Phenoxazime,  die 
eigentlichen  Farbstoffe : 

0:C6Hs^jJ°"    +    q{|>CsII80H   — -*   O^CgHs^J^'^CgHsOH 

Nitrosophenol  Resorcin  Oxyphenoxazon. 

Phenoxazon  0[3]C6H;^NO)C6H4,  F.  2170,  goldbraune  Blättchen ;  Phen- 
oxazin gibt  mit  FeCl^  das  unbeständige  Phenoxazoniumchlorid  (s.  oben),  welches 
beim  Kochen  mit  Wasser  Phenoxazon  liefert  (B.  85,  341). 

Resornfln,  Oxyphenoxazon  OC6H3(NO)C6H3(OH)   bildet  sich   durch 

Einwirkung  N203-haItiger  Salpetersäure  auf  eine  aetherische  Lösung  von  Resorcin 

(S.  192),  (Weselsky,    A.  162,  273),   femer  aus  Nitrosoresorcin    mit  Resorcin 

(B.  24,  3366).     Als  Zwischenproduct  tritt  das  sog.  Resazurin 

N 
0:C^2(^^Z^r^C^\\^[0\l)   auf.      Die   Lösungen    des    Resorufins    in    Alkalien 
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sind  rosenroth  mit  prachtvoll  zinnoberrother  Fluorescenz.  Orcirufin  entsteht 
wie  Resonifin  aus  Orcin  (S.  193). 

Phenylphenoxazim  C6H5N[3]C6H3(NO)C6H4,  rothe  Blätter,  F.  1970, 
aus  Phenoxazin  durch  Oxydation  mit  FeCl3  bei  Ggw.  von  Anilinsalz,  wird 
durch  weitere  Einwirkung  von  Anilin  in  Anilinophenylphenoxazitn  CßH5N[8] 
CßH3(NO)C6H3[6]NHC6H5  übergeführt,  welches  den  Farbstoffen  der  Capriblau- 
Gruppe  ähnlich  ist,  die  ebenfalls  vom  3,6-Diaminophenoxazin  deriviren,  z.  B. 
(CH8>jNC6H3(NO)C6H2(CH3)N(C2H5)2,  dessen  Chlorzinkdoppelsalz,  aus  o-Di- 
aethylamino-m-kresol  und  Nitrosodimethylanilin,  das  Capriblau  G.  O.  N.  des 
Handels  ist  (C.  1902  II,  458). 

Gallocyanin,  Dimethylamidooxyphenoxasüftcarbonsäure  (CH3)2NC^s(NO) 
C6H(0H)(C00H)0  entsteht  aus  Gallussäure  (S.  292)  mit  Nitrosodimethylanilin 
und  bildet  mit  Beizen,  namentlich  Chromoxyd,  violette,  beständige  Lacke^  (Kat- 
tundnickerei). 

Chloroxydiphenoxazon  C6H4(NO)C6HCl(OH):0,  F.  2350  u.  Z.  aus 
p-Dioxychlorchinon  mit  Amidophenol  (B.  20,  2375). 

Phenonaphtoxazon  OCioH5(NO)C6H4,  F  1920  (Bildungsw.  s.  S.  791) 
Naphtophenoxazon  OC6H3(NO)CioH6,  braune  Nadeln,  F.  2110,  aus  Nitroso- 
phenol  und  /?-Naphtol  (B.  36,  1807).  Phenonaphtoxazim,  NHCioH5(NO)C6H4, 
F.  2430,  aus  Oxynaphtochinonimid  (S.  549)  mit  o- Amidophenol. 

Dimethylnaphtophenoxazimchlorid  CxoH6(NO)C6H3N(CH3)2Cl  aus 
ß-Naphtol  mit  Nitrosodimethylanilin,  ist  das  sog.  Naphtolblau,  das  mit  Tannin 
gebeizte  Baumwolle  violettblau  färbt  (B.  23,  2247).  Ein  Amidoderivat  des 
Naphtolblau  ist  das  Nilblau,  ein  Anilidoderivat :  das  Cyanamin.  Weitere 
Abkömmlinge  vgl.  A.  289,  90;  B.  29,  R.  1000. 

Durch  Oxydation  von  o-Amidophenol  entsteht  Oxyphenoxazim 

C6H4<^^^C5H2^»^tt'    d^s   sich    mit   einem   weiteren   Mol.  Amidophenol   zu 

N  O 

Triphendioxazin  C6H4<lQ^C6H2^*T>C6H4,dunkelviolette  sublimirende  Nadeln, 

condensirt;  letzteres  erhält  man  auch  aus  o-Amidophenol  direct  durch  Luft- 
oxydation (B.  23.  182;  27,  2784;  B.  32,  126).  Methyltriphendioxaan  s. 
B.  29,  2076. 

2.  Thiazine. 

C_C—N 

A.  Orthothiazine :    a    ^    a    sind  bisher  nicht  bekannt  geworden. 

(a)C_N_C(M) 

B.  Metathiazin        C_C_S       :  Von  diesem  Ringe  leiten  sich 

(ß)  (T) 
I.  die    den    Pentoxazolinen  (S.  788)   entsprechenden    Penthiazoline 
ab,  welche  aus  "Y-IIalogenalkylthiobenzamiden  gewonnen  werden. 

fi-Phenylpenthiazolin    •*^~  ,    ^~ ^r-  „  '    ^*  ^^^'    «"^steht    aus  Thio- 

CH2— i> CCgHö 

benzamid  mit  Trimethylenchlorobromid  (B.  26,  1077).    |U-Phenyl-a-dinaethyl-Y- 

methylpenthiazolin    C4ll3NS(CH3)3(C6H5),    F.  340,    aus    y-Bromisohexylthio- 

benzamid.    ^-Mercapto-y-methylpenthiazol    und    fiMercapto-y-inethyl-a-di- 

methylpenthiazolin,   F.  1310    und  1800,    werden   aus   y-Chlorbutylamin   und 

f-Bromisohexylamin  mit  wSchwefelkohlenstofi"  erhalten  (B.  29,  1429;  30,1321; 

vgl.  auch  B.  29,  R.  648,  684). 
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Diketopenthiazolidin,  Sinapanpropionsäure    •  „     ,.,     ~Xf. »    ^- 159  0, 

CH2 — S CO 

wird  aus  Xanthogenamid  mit  /?-Jodpropionsäure  gewonnen  (B.  24i  3848). 

II.  Derivate *des  Benzometathiazins  oder  Phenpenthiazols  ent- 
stehen aus  o-Amidobenzylhalogeniden  mit  Carbonsäurethiamiden  (vgl.  S.  220 
u.  252)  (B.  27,  3519): 

^««^<NSf '+  NH2CS.CH3  — .  CeH,<^.^^^^^. 

fi-Methylphenpenthiazol,  F.  46  0,  entsteht  auch  aus  ^  Methylpbenpent- 
oxazol  mit  P2S6,  ferner  auch  aus  o-Acetylamidobenzylalkohol  mit  P2S5,  sowie 
aus  o-Acetylamidobenzylsulfid  mit  PCI5.    Weitere  Derivate  vgl.  B.  80,  1143. 

Es  gehören  ferner  hierher  die  den  Imido-  und  Thiocumazonen  (S.  789) 
entsprechenden  Imido-  und  Thiocumothiazone,  welche,  jenen  ähnlich, 
aus  Thiohamstoffderivaten  des  o-Amidobenzylalkohols  bez.  aus  Amidoben« 
zylalkoholen   mit  CS2   und    alkohol.    Kali   gewonnen  werden  (S.  219):   Thio- 

cumothiazon,  Bentodihydrothiothiazin  CßH4<\,         •    ,    F.  166^^  ist  eine  Saure; 

CH2 — S 

beim  Kochen  mit  Anilin  gibt  es  n-Phenyllhiotetrahydrochinazolin  unter  Erset- 
zung des  Ringschwefelatoms  durch  NCgHs  (vgl.  S.  789  u.  806).     Imidocumo- 

NH C-NH 

thiazon,  Benzylen-x^j-thiohamstoff  Q^j^<^  -'       ,  F.  1370,   aus   o-Nitroben- 

CH2— S 

zylrhodanid  durch  Reduction,  sowie  aus  o-Amidobenzylchlorid   und  Thioham- 

stofF,   gibt    durch    Oxydation   mit   Permanganat:    a-Chinazolon   (S.  805),   beim 

Erwärmen  mit  Anilin,  Phenylimidocumothiazon,  Benzodihydrothiazinanil,  F.1970, 

das  auch  aus  «OxytolylphenylthioharnstoflF  IIOCH2.C6H4NHCSNHC6H5  durch 

Wasserabspaltung  entsteht  (B.  22,  2933;  27,2429). 

Q N C 

C.  Parathiazin  a     ^>      ^  :  Ein  von  diesem  Ringe  abzuleitendes  Ben- 

•JkT  TT  f*  ^"■V 

zoderivat    ist    das   Ketodihydrobenzoparathiazin   CeH4<^  •      ,  F.  179^, 

S CH2 

das  aus  o-Amidothiophenol  und  Bromessigsäure  entsteht  (B.  80,  607 ;  2389). 

Wichtiger  sind  die  symmetrischen  Dibenzoderivate  wie  Di- 
benzo-  und  Dinaphtoparathiazin  oder  Thiodiphenylamin 
(S.  86)  und  Thiodinaphtylamin  (S.  536).  Das  Thiodiphenyl- 
amin entspricht  dem  Phenoxazin  oder  Dibenzoparoxazin  (S.  790) 
und  ist  gleich  diesem  die  Muttersubstanz  einer  Reihe  wichtiger 
Farbstoffe,  zu  denen  das  werthvolle  Methylenblau  gehört. 

(1)  (8) 

CH  CH 

,,/\/^\/\       ,, 
(2)  CH     C  C         CH  (7) 

Thiodiphenylamin    '1       I  1       !     '     F- 150 0,  Kp.  370o,  wird 

; 3)  CH     C  C        CH  f6) 

W  (6) 

analog    dem    Phenoxazin    aus   o-Amidothiophenol    mit   Brenzcatechin    (S.  190) 
bei  2200  gewonnen;  leichter  bereitet  man  es  durch  Erhitzen  von  Diphenylamin 
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mit  Schwefel  auf  2500  oder  mit  S2CI2  (B.  21,  2063).  Es  ist  ein  neutraler 
Körper,  dessen  Imidwasserstoff  durch  Alkyl-  und  Säureradicale  ersetzt  werden 
kann;  Harnstoffderivate  s.  B.  24,  2910;  Tetrachtortbiodiphenylamin, 
F.  2350  (B.  2»,  1363).  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäurt   liefert  Thiodiphe- 

nylamin    Nitrodiphenylaminsulfoxyd    C6H4<^j.>C6H3N02,    das    zu 

S-Amidothiodiphenylamin,  und  Dinitrodiphenylsulfoxyd,  das  zu  3,6- Di- 

amidothiodiphenylamin ,   Leukothionin    NH.2.C6H3<^TI>C6H8.NH2    reducirt 

werden  kann;  letzteres  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  p2'DiamidodipheDyl- 
amin  (NH2C6H4)2NH  mit  Schwefel,  Es  ist  die  Leukobase  des  einfachstea 
Thioninfarbstoffes,  in  welchen  es  durch  Oxydation  mit  FeCls  übergeführt  wird. 
Das  Tetramethylderivat  des  Leukothionins  ist  die  Leukobase  des  Methylen- 
blaus (S.  795).  Die  therapeutisch  wirksamen  Acidylderivate  des  Leukomethylen- 
blaus  wie  N(CH3)2C6H4[N(COCH3)S]C6H4N[CH3]2  erhält  man  leicht  aus  dem 
Chlorzinkdoppelsalz  des  Leukomethylen blaus  mit  Säurechloriden  (6.  SS»  1567). 

1,3-Dinitrothiodiphenylamin,  aus  Pikrylchlorid  und  o-Aminothiophenol, 
gibt  durch  Reduction  ein  Isomeres  des  Leukothionins  (A.  822,  57). 

Thiophenyl-a-  und  -^-naphtylamin  C6H4(SNH)CioH6,  F.  1380  und 
F.  1780,  aus  Phenyl-a-  und  -ß-naphtylamin  mit  Schwefel.  Thio-a-  und-  ß-dinaph- 
tyl-amin  S(CioH6^2NH,  F.  1770  und  F.23«0,  aus  Thio-a-  und-  /J-dinaphtyl- 
amin  mit  Schwefel  (A.  822,  44, 51). 

Durch  Oxydation  mit  FeCls  oder  Brom  wird  Thiodiphenylamin  (und  seine 
Homologen)  wie  Phenoxazin  (S.  790)  in  gefärbte,  orthochinoide  sog.  Azthio- 

niumsalze     (mit    vierwertigem    Schwefel)    N<^^[|^>SC1,  N<^ßU*>SBr. 

umgewandelt,  die  wie  die  Azoxoniumsalze  durch  Behandlung  mit  Aminen  oder 
Wasser  in  para-Stellung  zum  N-Atom  durch  NHR-  oder  OH-Gruppcn  substi- 
tuirt  werden. 

Für  die  Structur  der  entstehenden  Farbstoffe  der  Thiazinreihe  gelten 
dieselben  Betrachtungen  wie  für  die  Paroxazinfarbstoffe :  die  Farbbasen  können 
entweder  als  innere  Anhydride  orthochinoider  Amino-  und  Oxyphenar- 
thioniumhydroxyde  oder  als  Abkömmlinge  der  parachinoiden  Indophenole, 
Indamine  u.  s.  w.  betrachtet  werden  (vgl.  A.  822,  34): 


C6H4<^>  CgHs-O  CeH4<^^  C6H3.NR 

C6H4<^>C6H3:0  C6ll4<^,>Cgn3.NR 

Phenthiazon  Ihenthiazim. 

Zu  den  Phenthiaziraen  gehören  die  sog.  Lauth'schen  Farb- 
stoffe (Bernthsen,  A.  230,  73;  261,  1).  Sie  entstehen  durch 
Oxydation  von  Paraphenylendiaminen  bei  Gegenwart  von  HjS; 
als  Zwischenproducte  sind  dabei  Indamine  (S.  210)  anzunehmen: 

2NH2C6H4NH2 >    NH2.C6H3<(g^C6H3:NH. 

Ein  anderes  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  beruht  darauf, 
dass  Indamine  mit  Thioschwefelsäure  Thiosulfonsäuren  liefern,  die  beim  Kochen 
mit  verdünnten    Säuren    in    die  Leukobasen    der   Thiazinfarbstoffe   übergehen; 
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man  kann  daher  die  Farbstoffe  durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  l  Mol. 
p-Diamin  mit  1  Mol.  Monamin,  welche  das  Indamin  bilden,  bei  Gegenwart  von 
Thiosulfat  gewinnen. 

Phenthiazone  entstehen  durch  Oxydation  von  p-Amidophenolen  bei  Gegen- 
wart von  H2S. 

Phenthiazim,  C6H4(NS)C6H3NH  wird  aus  3-Amidothiodiphenylamin 
(S.  794)  durch  Oxydation  oder  durch  Entamidiren  von  Thionin  (s.  u.)  erhal- 
ten, es  reagirt  mit  Aminen  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  n-alkylirten 
Thioninen:  NHRC6H3(NS)C6H8NH  (C.  1900  II,  340;  B.  33,  3291).  Das  Phen- 
thiazimchlorid  oder  "a- Aminophena%thiomumchlor%d  (s-  oben  S.  794)  lässt  sich  in 
stark  saurer  Lösung  diazotiren  (A.  822,  64).  . 

Phenylphenthiazim  C6H4(NS)C6H8(NC6H5),  dunkelrothe  Blätter,  F.  1500, 
aus  Thiodiphenylamin  durch  Oxydation  mit  FeClg  bei  Ggw.  von  Anilinsalz; 
sein  Chlorid,  ^•Anilinophenaztkiomumchhrid  gibt  durch  weitere  Einwirkung 
von  Anilin  3y6-Dianilinophenazthioniumchlorid  oder  Diphenylthionin- 
chlorid  (A.  822,  39). 

e-Aminophenthiazim,  Thionin,  Lauth^sches  Violett  Nn2.C6H3(NS)C6H3 
NU  wird  aus  p-Phenylendiamm  (s.  o.),  ferner  aus  seiner  Leukobase,  dem 
Diamidothiodiphenylamin  (S.  794)  durch  Oxydation  gewonnen.  Isomer  mit 
dem  Thionin  ist  das  1-Aminophenthiazim  C6H4(N.S)C6H2(NH2)Nn,  welches 
aus  1,3-Diaminothiodiphenylamin  (S.  794)  durch  Oxydation  entsteht  (A.  822,  57). 

Methylenblau,  Tetramethyldiamidophenazthionium- 
chlorid  (CH3)2N.C6H3{NS)C6H3N(CH3)2Cl  (Caro  1877)  wird 
durch  Oxydation  von  2  Mol.  Dimethyl-p-phenylendiamin  in  H2S- 
haltiger  Lösung  oder  von  l^Mol.  Dimethyl-p-phenylendiamin  mit 
1  Mol.  Dimethylanilin  und  Thiosulfat  dargestellt;    es  färbt  Seide 

oder  mit  Tannin  gebeizte  Baumwolle  schön  lichtecht  blau. 

Phenthiazon  CßH4(SN)C6H30  entsieht  aus  Oxythiodiphenylamin  durch 
Oxydation  und  aus  Phenthiazim  durch  Kochen  mit  Sodalösung.  Pheno- 
a-naphtazthion  C6H4(NS)CioH50,  F.  1760,  aus  Phenonaphtazthioniumsulfat 
beim  Stehenlassen  in  wässriger  Lösung.  Dinaphtazthion  CioH6(NS)CioH50, 
F.  2450,  aus  Phenyldinaphthiazim  durch  Einwirkung  verdünnter  Mineralsäuren 
(A.  822,  52). 

Oxsrphentbiazon.Thionol  HO.CgHg  NS)CcH30,  ausThionin  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien,  sowie  aus  Hydrochinon,  p-Amidophenol 
und  Schwefel  und  darauffolgende  Oxydation.  Aus  Hydrochinon,  p-Phenylen- 
diamin  und  Schwefel  erhält  man  ebenso :  Thionolin  NH2C6H3(NS)C6H3:0 
(C.  1899  II,  548). 

Erhitzt  man  Hydrochinon  mit  Ammoniak  und  Schwefel  oder  wird  ein 
Gemisch  von  p-Amidophenol  und  p-Phenylendiarain  oder  p-Amidophenol  allein 
oder  schliesslich  ein  Gemisch  von  Thionol  und  Thionolin  mit  Schwefel  erhitzt, 
so  erhält  man  schwarze  Substantive  Baumwollfarbstoffe,  welche  wahrscheinlich 
Oxy-  und  Amidoderivate  eines  Tetraphentrithiazins 

QH4<^>C6H2<g>C6H2<g>C6H4  sind  (C.1897  II,  747;  1898  II,  1151). 

3.  Diazine: 

CH=CH_N  CH=N CH  CH=N^CH 

CH=CH_N  CH=CH_N  CH=N_CH 

Pyridazin  Pyrimidin  Pyrazin 

Orthodiazin  Metadiazin  Paradiazin. 
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A.  Orthodiazine. 

I.  Pyridazine  oder  Orthcdiazine  entstehen: 

1.  Aus  1,4-Diketonen  mit  Hydrazinhydrat ;  zunächst  entstehende  Dihydro- 
pyrazine  gehen  z.  Th.  schon  durch  Luft  oder  Autoxydation  in  die  Pyridazine 
über  (B.  86,  491) : 

CH2-COCeH6    ,    NH2        CH=C(C6H5).NH        CUz=C(CqU^^1^ 

CH2_COCH3     ■"  NH2  "*  CH=C(CH3).NH"*'  CH=C(CH8)_N  * 

2.  Aus  Pyridazonen  (S.  797)  entstehen  mit  POCI3  :Chlorpyridazine,  welche 
durch  Reduction  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  Pyridazine  liefern  (B.  84,  4227) : 

CH3C_CO_NH        CH3C_CC1=N         CH3C_CH=N 

HC=CH=N      ~*      HC_CH=N   ^       h'C_CH=n' 

3.  Phtalazine  und  Phenazone  (S.  798,  799),  die  Benzo-  und  Dibenzo- 
derivate  des  Pyridazins,  werden  durch  Permangan at  zu  Pyridazincarbonsauren 
oxydirt  (B.  36.  3373) : 

COOH  C02nC02H 

rCHr=N  C_CH=N    .       C6H4.N  C=C N 

^6"4cH=N     "*     C_CH=N    '       C6H4.N    ~*     C=C N 

COOH  CO2IICO2H 

„     .,      ,  r.      •     W  CH=CH«N  (1)    ^   CH_CH=N         ^        ._ 

Pyndazln,  o-Z?,.««  ^^^  CH=CH^N  (2)  °'-  CH_CH=N  '      ^-  "^^ 

Kp.  208^,  entsteht  1.  aus  Nitrosuccinaldehyd,  bez.  dem  durch  Zersetzung  des- 
selben gebildeten  Fumardialdehyd  (s.  Bd.  I)  mit  Hydrazinhydrat  (C.  1903  1,  662), 
2.  aus  Pyridazin-3-carbonsäure  oder  3.  der  Tetracarbon  säure  durch  Abspaltung 
der  Carboxylgruppen.  Pyridazin  riecht  pyridinähnlich,  bildet  mit  Säuren  leicht 
lösliche  Salze,  verbindet  sich  mit  AUCI3,  HgCl2  u.  a.  m. 

3-Methyl-,  3-Phenyl-,  5,3-MethylphenylpyridaÄin,  Kp.  2140  F.  1030 
(Kp.  332  0)^  F.  95®,  wurden  aus  den  entsprechenden  Pyridazonen  nach  Me- 
thode 2  (s.  oben)  gewonnen.  8,6-Methylphenylp3rridazin,  F.  103®,  3,6-Diphenyl- 
pyridazin,  F.  222 0,  3,4,6-Triphenylpyrida2in,  F.  171 0,  aus  l,4Diketonen  nach 
Methode  1  (s.  oben).  3,6-Dimethylpyridazin,  F.  24—330,  Kp.  210—2160,  sehr 
hygroskopisch,  entsteht  aus  Dihydrodimethylpyridazindicarbonesier  (s.  u.)  durch 
Erhitzen  mit  Bar>'thydrat  (B.  86,  497).  3-Methylpyridazin  condensirt  sich  wie 
Chinaldin  (S.  740)  mit  Benzaldehyd  und  Phtalsäureanhydrid. 

Pyrida%in-3-carbon8äure  wird  aus  dem  nach  Methode  2  (s.  oben)  dar- 
gestellten 8-(()xyphenyl)pyridazin  durch  Oxydation  mit  Permanganat  gewonnen 
(B.  82,  395).  6-Phenylpyridazin-3-carbonsäure,  F.  1310,  aus  3,6Methylphcnyl- 
pyridazin  mit  verd.  Salpetersäure  (B.  86,  491).  3,6-DimethylpyridÄ2in-4,ö-di- 
carbonester,  F.  560,  aus  seinem  Dihydroderivat  (s.  u.)  mit  Salpeteisäure  (B.  86» 
497).  Pyndazin-4,5-dicarbonsäure,  F.  2130  u.  Z.  aus  Phtalazin,  Pyridazin- 
tetrocarbonsäure  aus  Phtalazon  (s.  oben). 

Dihydropyridazine  werden  aus  1,4-Diketonen  und  Hydrazinen  statt 
oder  neben  den  ebenfalls  zu  erwartenden  n-Amidopyrrolen  erhalten ;  vgl.  oben 
Bildungsweise  1  der  Pyridazine.  i-Phenyl-8-methyldihydropyrazin,  F.  1970  u.Z., 
aus  iJlvulin Säurealdehyd  mit  Phenylhydrazin  (B.81,  45).  3,4,6-Triphenyldihydro- 
pyrazin,  F.  1870,  aus  Desylacetophenon  (S.513)  mit  Hydrazin  geht  durch  Erhitzen 
oder  Behandlung  mit  Chromsäure  in  das  entsprechende  Pyridazin  (s.  oben)  über. 
1,3,4,6-Tetraphcnyldihydropyridazin  C4H2vC6H5)4N2'  ^*  1490,  aus  Desylaceto- 
phenon und  Phenylhydrazin  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  1,8,4-Triphfenyi- 
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pyrazol    (S.  652)    (A.  289,    310).     3,6-Dimethyldihydropyrazindicarbone8ter 

N=CrCH3).CHC02C2H6  ,  x..       v  •  •     ,,   .      • 

xT    r-Zi^M  N  /.TT^/^  /-.  u   »    entsteht    aus    Diacetbernsteinsreester   mit   Hydrazin- 
N  =t.(CH3).CHC02C2H5 

hydrat  in  alkoholischer  Lösung   und   liefert   mit  einem    zweiten  Mol.  Hydrazin 

das  Cyclohydrazid  der  Säure  (B.  86,  497;  87,  91). 

Ketodihydropyridazine  oder  Pyridazone  und  Ketotetrahy dro- 
pyridazine  oder  Pyridazinone  entstehen  aus  1,4-Ketocarbonsäureestern  mit 
Hydrazinhydrat  oder  monsubstituirten  Hydrazinen  und  sind  somit  als  Ring- 
homologe der  Pyrazolone  (S.  658)  zu  betrachten : 

CBr.CHO      ,   Nn2       CBr«CH=N        CH2.COCH.3   ,    NH2     CH2.C(CH3):N 

CBr.COOR  "^  NH2  "^  CBr_CO_NH  '  CH2.COOR     '   NH2"*CH2_CO NH 

Die  Pyridazinone  werden  durch  Brom  leicht  zu  Pyridazonen  oxydirt. 
Die  Pyridazone  geben  mit  POCI3:  Chlorpyridazine  (S.  798),  deren  Chlor- 
atom leicht  substituirbar  ist. 

Pyridazone:  Dibrompyridazon,  F.  224 0,  aus  Mucobromsaure  mit 
Hydrazin  (s.  oben).  3-Methylpyridazon,  F.  143®,  3-Phenylpyridazon,  F.  202 0, 
6,d-Methylphenylp3rrida2on,  F.  190^,  i-Phenyl-3-methylpyrida2on,  F.  82 P,  aus 
den  entsprechenden  Pyridazinonen  mit  Brom  (6.  84,  4227  u.  a.  O.). 

Pyridazinone:  Pjnidazinon  C4H6ON2,  Kp.  170^,  entsteht  durch  Ver- 
seifen und  C02-Abspaltung  aus  Pyridazinon-s-carbonsäureester  C4H50N2-C02R, 
F.  172^,  dem  Condensationsproduct  von  Hydrazin  mit  Succinyloameisensäure- 
ester  oder  Formylbemsteinsaureester  (B.  28,  R.  239) ;  beim  Kochen  mit  Alkalien 
zerfallt  Pyridazinon  leicht  unter  Hydrazinabspaltung.  3-Methylpyridazinon, 
F.  940  und  3-Phenylpyridazinon,  F.  1490,  entstehen  aus  lüvulinsäureester  und 
Benzoylpropionsäureester,  3-Phenylpyridazinon-6-carbon8äuree8ter,  F.  156  0, 
aus  Benzoylisobernsteinsäureester  mit  Hydrazinhydrat  (B.  28,  R.  68);  6,3-Methyl- 
phenylpyridazinon,  F.  157 0,  aus  Benzoylisobuttersäure  mit  Hydrazin  (B.  84, 
4230).  i.Phenyl-3-methylpyridazinon  C4H4(CH3)ON2C6H5,  F.  1070,  Kp.  340  bis 
3500,  gibt  durch  Behandlung  mit  PCI5  und  Eiswasser  i-Phenyl-8-methylpyridazon 
(s.  o.),  daneben  entsteht  Phenylmethylchlorpyridazon,  welches  durch 
NaOC2H5  in  Phenylmethylaethoxypyridazon  tibergeführt  werden  kann; 
durch  Verseifen  bildet  das  letztere  Phenylmelhyloxypyridazon,  das  durch 
Erhitzen  mit  HCl  auf  1700  Umlagerung  in  l-Phenyl-3-methylpyrazol-6-carbon- 
säure  (S.  656)  erfahrt: 

C(OH)_CO NCßHs  COOH.C-  -NvCeHg). 


CH— C(CH3)=  N  CH_C(CH3) 


>N. 


Diketotetrahydropyridazin    ist    das  Maleinsäurehydrazin 
/-•TT     C'C)     ^H 
"    ~       ~  •      ,    F.  über  2500,    welches    neben    dem    isomeren    Maleinhydrazil 

oder  n-Amidomale'inimid  aus  Malemsäureanhydrid  und  Hydrazin  entsteht  (B.  28. 

R.  429).    Diketohexahydropyridazine  oder  Orthopiperazone  sind  die 

cyclischen    Hydrazide    der    Bernsteinsäurereihe,     welche    durch    Erhitzen    der 

Chloride  dieser  Säuren  mit  den  salzsauren  Hydrazinen  gebildet  werden  (S.  150): 

„^        ,      ^      .  CHa-CO-NCßHs 

n-Phenylorthopiperazon^^^_^^_^^j      . 

IL  Benzorthodiazine:  Es  sind  zwei  isomere  Benzortho- 
diazine  denkbar,  je  nachdem  sich  der  Benzolring  an  die  C-Atome 
(3)  und  (4)  oder  (4)  und  (5)    des   Orthodiazins    (S.  796)  anschliesst: 
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es  entsprechen  diesen  beiden  Isomeren :  die  CInnolln-  und  die 
Phtalazinderivate : 

Cinnolin  vi  i      Phtalaiin 

N 
Cinnolin  QH4<^J7  .^    ^  f.  39 O.  starke  Base,  giftig,  Jodmethylai, 

F.  168^.  —  Alle  bisher  bekannt  gewordenen  Cinnolinderivate  sind  von  der 
Oxycinnolincarbonsäure  C6H4[C2N2(OHXCOOH)],  F.  260^,  aus  gewonnen 
worden,  welche  aus  o-Phenylpropiolsäurediazochlorid  beim  Erwärmen  mit  Was- 
ser entsteht  (S.  365). 

r  „  ^C^CCOOn  ^  „      C(OH)-CCOOH 

Die  Säure  gibt  durch  CO2- Abspaltung  Oxycinnolin  CgHsNaCOH),  F.  2250, 
dieses  mit  PCI5  Chlorcinnolin  C8H5N2CI,  dessen  Chloratom  sich  leicht  durch 
OH,  OC2H5,  NHC5H5  u.  dergl.  ersetzen  lässt.  Durch  Reduction  mit  Eisenfeile 
und  Schwefelsäure  liefert  das  Chlorcinnolin  :  Dihydrocinnolin  C6H4(C2n4N2), 
F.  88  0,  welches  durch  HgO  zu  Cinnoün  oxydirt  wird  (B.  25,  2847 ;  30,  521). 

Phtalazin  C6H4<^|^"^,  F.  910,  Kp.29 1890,  Chlorhydrat,  F.2310, 

CH=N 

entsteht  aus  cd -Tetrachlor-  oder  besser   Telrabrom-o-xylol    (S.  297)  mit  Hydra- 

•  1-  ni^  ^CHBrj    ,     H2N         ^  „       CH=N 

zinlosung  :.  CeH4<^^^^^  -j-  ^^^  ->  Q"4<(.j^^j;f  ""d  wird  auch  aus  Chlor- 

phtalazin  durch  Reduction  mit  Phosphor  und  HJ-Säure  erhalten  (B.  80,  3024 ; 
36,  3377);  mit  Jodmethyl  liefert  Phtalazin  einjodmethylat  CgHeNa-JCM«, 
aus  welchem  mit  Silberoxyd :   n-Methylphialazon  (S.  799),  mit  Kalilauge  neben 

n-Methylphtalazon :    Dihydro-n-methylphtalazin    C5U4<[^  ,      Tiif^wj     entsteht, 

CH2— NC1I3 

das  sich  schon  an  der  Luft  sehr  bald  zu  n-Methylphtalazon  oxydirt  (vgl. 
auch  die  ähnlichen  Umsetzungen  der  Alkylchinoliniumjodide  S.  739  u.  a.  m.). 
Durch    Reduction    mit    Natriumamalgam    gibt  Phtalazm:  Tetrahydrophtalazin 

QH4<Ii-,tT       xTij'    ™^^    Zinkstaub    und    Salzsäure    o-Xylylendiamin   C6H4(CH2 
CH2 — NU  .  " 

NH2)2  (S.  296)  (B.  26,  2210;  28,  1830,  2210).  Durch  alkal.  Permanganat 
lösung  wird  Phtalazin  zu  Pyridazin-4,5-dicarbonsäure  oxydirt  (B.  36,  3378). 

Chlorphtalazin  C6H4(C2nClN2),  F.  1130,  sowie  Methyl-,  Propyl  und 
Isobutylchlorphtalazin,  F.  130  0,  67  ^  und  Gel,  entstehen  aus  Phtalazoo 
und  alkylirten  Phtalazonen  mit  POCI3.  Bei  der  Reduction  geben  diese  Chlo- 
ride   Derivate    des    Isomdols,    Chlorphtalazin     liefert:    Dihydro'isoindol 

C6H4<^}^^NH    (S.  296;    Derivate   s.    B.  83,   2810),    Methylchlorphtalazin : 

M  e  t  h  y  l  i  s  o  f  n  d  o  1  C(jH4<[_.ij     ^^ ^N,    das    durch    weitere    Reduction    Me- 

ihyldihydroiso'indol  bildet ;  ähnlich  verhalten  sich  die  Homologen  (B. 
29, 1434).  Durch  vorsichtige  Reduction  mit  Phosphor  und  HJ-Säure  werden  indessen 
die  Chlorphtalazine  nur  bis  zu  den  Phtalazinen  reducirt  (B.  30,  3022;  82)  2014). 
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QW— y 

Methylphtalazin     C6H4<C^/^tt  x.\j,  F.  74^,  condensirt  sich  wie  Chin- 

aldin  (S.  740)  mit  Phtalsäureanhydrid ,  Chloral,  Benzaldehyd  zu  (C8H5N2) 
CH:C202C6H4,  (C8H6N2)(CH2.CH(OH)CCl3,  (C8H6N2^CH:CHC6H5  (B.  30, 3033). 
Acthylphtalazin  CgHöNyCgH.O,  F.  23»,  Kp.iß  1900  aus  Aethylchlorphtalazin, 
Ketodihydrophtalazine,  Phtalazone  werden  aus  aromati- 
schen o-Aldehydo-  und  o-Ketoncarbonsäuren  mit  Hydrazinen  gewonnen: 

Phtalaldehyd-     '      „  ^CHO  HgN  ^CH=N 

säure  ^6"4<coon  +  H2N  — ^     ^«"^<CO_NH  ^^^»^^^""• 

Phtalazon  CgHßONa,  F.  183  0,  Kp.  337»,  kann  auch  aus  Phtal- 
azo  ncarbon säure,  dem  Condensationsproduct  der  Phtalonsäure  mit  Hydra- 
zin  (B.  88,  2808),  gewonnen  werden ;  Phtalazon  bildet  mit  alkoholi<ichem  Kali 
Phtalazonkalium  CgH50N2K,  mit  Acetylchlorid :  n-Acetylphtalazon, 
mit  Jodmethyl:  n-Methylphtalazon,  welches  auch  aus  Phtalazinjodme- 
thylat  (S.  798)  gewonnen  werden  kann. 

c-Mcthylphtalazon     C6H4<^^^^^^"'^„.    F.  220«,    Kp.  3480,  aus  o- 

CO Nrl 

Acetophenoncarbonsäure  (B.  26,  624,  535).  c-Aethyl-,  Propyl-  Isobutyl-  und 

Benzylphtalazon,    F.  1690,  1560,  1130  und  1520  (B.  29,  1434;  82,  2016). 

Diketophtalazine    sind  die  cycl.  Hydrazide  der  o-Phtalsäuren,  sie 

entsprechen    den    Orthopiperazonen  (S.  797),    können   daher  auch  als  Benzor- 

thopiperazone  beneich  net  werden  :  Phtalylhydrazin  C6H4<^  .       F.  über 

2500,  entsteht  aus  Phtalsäureester,  -chlorid  oder  -anhydrid  mit  Hydrazin  (J. 
pr.  Ch,  [2]  62,  447 ;  64,  66).  Phtalylphenylhydrazin  (S.  307)  aus  Phtalylphe- 
nylhydrazid  beim  Erhitzen  (B.  28,  R.  429;. 

III.  Dibenzorthodiazin  ist  das 

.CH=CH  XH=CHv 

Phenazon  CH:;'  ^^-^C  J:CH, gelbe  Nadeln,  F.  1560, 

^CH C'  ^C CW 

ist  isomer  mit  Phenazin  (S.  813),  es  entsteht  aus  02-Diniirodiphenyl  (S.  447) 
durch  electroly tische  Reduction  oder  Reduction  mit  Natriumamalgam  und  Me- 
thylalkohol,  eine  intramolekulare  Bildung  der  Azogruppe  : 

als  Zwischenproducle  entstehen  dabei  Phenazondioxyd  und  Phenazon- 
monoxyd;  Phenazonoxyd  (F.  1390)  entsteht  auch  sehr  glatt  aus  02Diniiro- 
diphenyl  mit  Schwefelnatrium,  es  wird  durch  Zinnchlortlr  zu  Phenazon  reducirt 
(B.  87,  24).  Femer  entsteht  das  Phenazon  beim  Erhitzen  des  Diphenylen-02- 
dihydrazins  (S.  448)  mit  Salzsäure  auf  1500,  Durch  Reduction  von  Phenazon 
mit  HCl  und  Zinn  entsteht  Dihydrophenazon  CiallsCNVIg)  (B.  24,  3083). 
Phenazon  ist  eine  Base;  es  verbindet  sich  mit  Alkylhaloiden  (B.  87,  25).  Die 
Beziehungen  des  Phenazons  zum  Orthodiazin  oder  Pyridazin  ergeben  sich  aus 
seiner  Oxydation  mittelst  Mn04K  zu  Pyridazintetracarbon säure  (S.  7961. 

Tolazon  (C7ll6)2N2,  F.  1870,  entsteht  aus  oo-Dinitroditolyl  (B.  2«, 
2239).  3,6-Dimethylphenazon ,  F.  1880;  3,6  Diaminophcnazon ,  F.  2650 
(B.  87,  23). 
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6.  Metadiazine. 
I.  Pyrimidine :  Pyrimidine  oder  Metadiazine  sind  die  Ana- 
loga der  Glyoxaline  (S.  671)  und  können  wie  diese  als  cyclische 
Amidine  betrachtet  werden.  Zu  den  Pyrimidinen  ist  auch  das 
Purin  und  seine  Abkömmlinge  zu  rechnen,  welche  einen  Zwil- 
lingskern aus  Pyrimidin  und  Glyoxalin  enthalten.  Die  Purinkörper 
wurden  wegen  ihrer  Beziehungen  zur  Harnsäure  und  den  Üre'iden 
der  Malonsäurereihe  grösstentheils  schon  in  Bd.  I  abgehandelt.  — 
Pyrimidine  entstehen: 

1.  Aus  Carbonsäureamidinen  mit  i,3-Diketonen  (Pinner, 
B.  26,  2125): 

Aus  Amidinen  und  ß-Ketonsäurecstem  entstehen :  Oxypyrimidine,  mit 
Cyanessigester  Aminooxypyrimidine.  An  Stelle  der  Amidine  können  Harnstoffe, 
Thioharnstoffe  und  Guanidine  treten,  es  entstehen  so  Dioxypyrimidine  (Uracile), 
Amidooxy-,  Diamidooxy-pyrimidine  u.  s.  w.,  die  z.  Th.  als  Auf-  und  Abbau- 
producte  der  Puringruppe  (s.  oben)  schon  in  Bd.  I  beschrieben  wiu-den,  z.  B.  : 

C"3C<^U^  +  CH^^^g„^  -  CHsC<JJ-§CHs)^CH. 

Die  Oxy pyrimidine  setzen  sich  mit  POCI3  zu  gechlorten  Pyrimi- 
dinen um,  welche  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Wasser  meist  leicht  zu 
den  Pyrimidinen  reducirt  werden. 

2.  Aus  Nitrilen  (Cyanalkylen)  entstehen  Aminopyrimidine, 
sog.  Kyanalkine,  beim  Erhitzen  mit  Natrium  oder  Natrium- 
alkoholat  auf  1500.  Die  Structur  der  Kyanalkine  erhellt  aus  ihrer 
Umwandlung  mittelst  salpetriger  Säure  in  die  nach  Bldgw.  1  dar- 
stellbaren Oxypyrimidine  u.  s.  w.  (B.  22,  R.  327) : 

SCHsCN  -.  CHaC^N CCH3 CU,C^-N CCH3 

^  N=:C(NH2)_CH  N=C(OH)_CH     ' 

Als  Zwischenproducte  bei  der  Bildung  der  Kyanalkine  sind  die  Dicyan- 
alkyle,  z.  B.  CHsC(NH2):CHCN,  anzunehmen,  die  sich  mit  einem  dritten  Mo  1. 
des  Nitrils   zu  den  Aminopyrimidinen  vereinigen.    Auch  aus  Gemengen  zweier 
Alkylcyanide  entstehen  mit  Natrium  oder  Natriumalkoholat  Kyanalkine. 

(«)  _  ^  (6)      (1) 

Pyrimidin  0?)CII<^^^!5>CH(/0    oder   (5)CH<^^^]|J>CH(2), 

(y)  (4)    {V 

F.  210,  Kp.  1240,  wasserlösliche  Base  von  narcotischem  Geruch,  durch  Sublimat 
fällbar,  entsteht  aus  Pyrimidin-a-carbonsaure  durch  trockene  Destillation,  aus 
Tri-  oder  Tetrachlorpyrimidin  durch  Kochen  mit  Zkstaub  und  Wasser  { B.  88, 
3366;  84.  4178). 

Auf  ähnlichem  Wege,    nämlich    durch  Reduction    gechlorter  Pyrimidine 
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wurden  gewonnen :  a-Methylpyrimidin,  Kp.  1420,  a.ß-Dimethylp.,  F.  3^,  Kp. 
1770,  o,y-Dimethylp.,  F.  250,  Kp.  1590,  a,^.Dimcthylp.,  Kp.  1460,  a,ß-Me- 
thylaethylp.,  Kp.  1930,  a,)w-Mcthylphcnylp.,  F.  220,  Kp.  2790,  a,fi-Diacthyl- 
ß-methylp.,  Kyancomin,  Kp.  2050,  eine  dem  Coniin  (S.  764)  ähnlich  wirkende 
Base  (B.  22,  R.  328;  84,  2825,  3956;  85,  1575;  86,  1915).  a,T-Dimethyl- 
fi-phenylp.,  F.  830,  Kp.  2760,  aus  Benzamidin  und  Acetylaceton  (s.  oben). 

Die  in  Nachbarschaft  zu  den  N-Atomen  stehenden  Methylgruppen  lassen 
sich  wie  bei  Picolin,  Chinaldin  u.  s.  w.  mit  Benzaldehyd  condensiren  zu  P.[a]CH: 
CHCeHß,  P.[a,yXCH:CHC6H5)2  etc.  (B.  86,  3383).  Das  aus  Methyluracil  (s.  u.) 
besonders  leicht  darstellbare  a-Methylpyrimidin  wird  durch  Reduction  mit  Na 
und  Alkohol  zu  1,8-Diaminobutan  gespalten  (B.  86,  1924). 

Carbon  säuren  entstehen  aus  den  Methylpyrimidinen  durch  Oxydation 
mit  Mn04K ;  C02H-Gruppen  in  Nachbarschaft  zu  den  N-Atomen  sind  leicht 
abspaltbar:  Pyrimidin-a-carbonsäure  aus  a-Methylp.,  ß-Methylp.-a-carbon8äure 
aus  o,ß-Dimethylp.  (B.  84.  2825),  y-Methylp.-a-carbonsäure  entsteht  aus  a,^- 
Dimethylp.  neben  a,Y-Pyriniidindicarbon8äure  (B.  84,  3956).  o,ß-P3nimidin- 
dicarbonsäure  entsteht  aus  Chinazolin  (^Bentopyrimidin  S.  803)  durch  Oxydation 
mit  Mn04K,  gibt  beim  Erhitzen  Pyrimidin-ß-carbonsäurc  (B.  87,  3647). 

Oxypyrimidine  besitzen  zugleich  Phenol-  und  Basen* 
character,  sie  sind  andrerseits  desmotrop  mit  den  Ketoderivaten 
hydrirter  Pyrimidine.  Die  Desmotropie  lässt  sich  allgemein  durch 
die  folgenden  Formeln  ausdrücken: 

(CH .  N .  CO\  /CO . N . CH\  /CO . N . CH\  /CO . N . C0\  /CO . N . C0\ 
CH.CH.N  /  'VCH.CH.N  ^  '  VCH.CO.N  ^  *' VCH.CH.N  ^  *' VCH.CO.N  /  *' 
welche  andeuten  sollen,  dass  die  ausgeklammerten  H-Aiome  an  die  O-,  die  N- 
oder  die  C-Atome  gebunden  sein  können.  Analoge  Desmotropie  zeigt  sich  auch 
bei  den  Amino-  und  den  Aminooxypyrimidinen.  Zu  dieser  Gruppe  sind  daher 
auch  die  Ureide,  Thioureide  und  Guaneide  der  /J-Ketonsäuren  (Uracile  etc.) 
und  der  Malonsäürereihe  (Barbitursäure  etc.)  zu  rechnen. 

Monoxypyrimidine:  n-Phcnyl-a-oxyp)rrimidin,  fi-Phenyl-a-pyrimidon, 
F.  2080,  Kp.3o  260—2630,  aus  seiner  Carbonsäure,  deren  Ester,  F.  2140, 
aus  Benzamidin  oder  Benzamidoxim  mit  Dicarboxyglutaconsäureester  entstehen 
(B.  80,  1488,  1564).  /i,a-Dimethyl-y-ox3rp.,  F.  1920,  aus  Acetessigester  und 
Acetamidin  oder  aus  Kyanmethin  (s.  u.)  mit  salpetrip^er  Säure.  a,y-DimethyU 
^-oxyp.,  F.  1980,  aus  Acetonylaceton  und  Harnstoff  (B.  84,  3956).  o,/4-Me- 
thylphenyl-y-oxyp.,  F.  2160  (B.  85,  1575). 

Dioxypyrimidine  oder  Uracile  aus  jff-Ketonsäureestem  und  Harn- 
stoff, sowie  aus  Amidooxypyrimidinen  mit  NO2H  oder  Erhitzen  mit  Salzsäure, 
sowie  schliesslich  aus  Hydrouracilen  mittelst  Brom;  s.  Bd.  I:  Uracil,  Methyl- 
uracil, femer  a^^-Dimcthyl-y.M-dioxypyrimidin,  F.  2900,  a,/9-Methylaethyl- 
y,/M-dioxyp.  (B.  86,  1915)  u.  a.  m. 

Trioxypyrimidin  ist  die  Barbitursäure  oder  Malonylharnstoff. 

Aminopyrimidine  sind  die  Kyanalkine  (vgl.  Bldgw.  2  S.  800):  Kyan- 
methin, n^a-Dinuthyl-yaminop.^  F.  1800,  Kyanaethin,  fi,a-Dia£ihylß-m<thyl' 
y-aminop,y  F.  1890,  Kyanbenzylin,  fjL.a-Diöensylß-phenylyaminop.,  F.  1060 
(B.  2»,  R.  787). 

2-  und  6-Aminopyrimidin  und  2,6-Dianiinop3rrimidin  aus  ihren  Halogcn- 
substitutionsproducten  durch  Reduction  (B.  34,  3362 ;  86,  2227).  a,y,/i-Tria- 
midop3rrimidin,  F.  2460,  aus  a,y./i-Trichlorpyrimidin  mit  NH3  bei  2000,  so- 
wie aus  Guanidin  und  Malonitnl  mittelst  Na-aethylat  (B.  87,  4544),  gibt  mit 
N2O3    Nitro sotriamidop.,    welches    sich    zu    //,a,^,y-Tetramidopyriinidin 
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reduciren  lässt.  aj/^.^^-Triamidopyiimidin  gibt  beim  Erhitzen  mit  Ameisensaure 
Aden  in  (Bd.  I);  es  entsteht  durch  Oxydation  mit  H2O2  aus  a,)?,y-Triamido- 
^i-thiop.  und  dieses  aus  a,}'-Diamino-/i-thiop.,  welches  durch  Synthese  aus 
Thiohamstoif  und  Malonitril  gewonnen  wird;  ebenso  wird  aus  Thiohamstoff 
und  Cy anessigester :  a,^-Aininooxy-^-thiop.,  a,/?-Diamino-y-oxy-/i-thiop. 
und  hieraus  durch  Condensiren  mit  Ameisensäure  und  oxydative  Abspaltung 
der  SH-Gruppe:  Hypoxanthin  (Bd.  I)  gewonnen  (A.  881,  64). 

Aminooxypyrimidine  entstehen  1.  aus  /9-KetonsSureestem  mit 
Guanidin  z.  B.  a,/?-Dimethyl-  und  a,/?-Methylaethyl-}'-oxy7i-atnidop3rTiinidiii 
aus  Guanidin  mit  Methyl-  und  mit  Aethylacetessigester  (B.  84i  2825 ;  86«  1915). 
2.  aus  Amidinen  mit  Cyanessigester  und  Na-aethylat,  z.  B.  ^-Methyl-  und 
/«-Phenylaoxy-y-aminop.  (B.  87,  2267;  €.1902  II,  1229).  a^-Diamino- 
y,/i-dioxyp.  und  /J-Amino-a,y,/i-trioxyp.  {Uramil)  dienen  zum  Aufbau  der 
Harnsäure  (Bd.  I). 

Chlorpyrimidine  entstehen  aus  den  Oxypyrimidinen  mit  POCI3  und 
sind,  da  sich  die  Cl-Atome  leicht  durch  NH2,  OR,  SH,  H  substituiren  lassen, 
wichtige  Zwischenproducte :  a,y-Dimethyl-^-chlorpyrimidiii,  F.  38^,  Kp.  223^, 
a/i-Dimcthyl-  und  a,/*-Methylphcnyl-y-chlorp.  (B.  84,  3956;  85,  1575).  a- 
MethyI-y,/i-dichlorp..  F.  470,  Kp.  219«,  a,/?-Dimcthyl7,jM-dichlorp.,  F.  710, 
a,/?-Methylacthyldichlorp.,  F.  390  (B.  84,  2825;  86,  1915).  a,y,iM-Trichlor- 
pyrimidin,  F.  210,  Kp.  2130,  aus  Barbitursäure  a,/?,y,/4-Tetrachlorp.,  F.  700. 
aus  Dialursäure  (B.  84,  4176);  mit  Nn3  gibt  Trichlorpyrimidin  je  nach  der 
Temperatur  Aminodichlorp.,  Diaminochlorp.  oderTriaminop.  (s.  oben). 
/w-Phenyl-^chlorp.,  F.  960,  und  ^-Phenyl-/?-bromp.,  F.  1040,  entstehen  aus 
ihren  Carbonsäuren,  die  aus  Mucochlor-  und  Mucobromsäure  mit  Benz- 
amidin  entstehen  (B.  85,  3169). 

Ilydropyrimidine:  Tetrahydropyrimidine  entstehen  aus  1,3- Diaminen 
mit   Carbonsäuren   oder   1,3-Dibromiden   mit   Carbonsäureamidinen :    ^-Methyl- 

tetrahydropyrimidin    CH2<^2''^^>CCH3,  F.  cc.  730,  Kp.20  120—1260,  aus 

Trimethylendiamin  mit  Essigsäure,  a,y,/«-Ttimethyltetrahydrop.,  eis-  und  trans- 
Form :  F.  730  und  1020,  aus  den  beiden  Formen  des  2,4-Diaminobutans  mit 
Essigsäure  (B.  82,  1191 ;  86.  334).  /i-Phenyltetrahydrop.  aus  Trimethylen- 
bromid  und  Benzamidin  (B.  26,  2122).  /M-Phenyl-)J-ketotetrahydrop.,  F.  910. 
aus   Diaminoaceton    und    Benzoylchlorid    (B.  25,  1564;   27,  277).      a,y,y-Tlri- 

methyl-^-ketotetrahydrop.    C<^^^^3^J|J[J>CO,  F.1940,  aus  dem  Harnstoff- 

derivat  des  Diacetonamins  NH2CONHC(CH8)2.CH2COCH3  (B.  82,  3156). 

n-Diphenylhexahydropyrimidin  CH2(N(C6H5)2(CH2^3,  F.  870,  aus  Tri- 
methylendianilin  mit  Formaldehyd  (B.  82,  2253). 

Keto-  und  I m i n o derivate  von  Di-,  Tetra-  und  Hexahydropyri- 
midinen  sind  die  desmotropen  Formen  der  Mono-,  Di-  und  Trioxjrpyrimidinc, 
Aminop.  und  Aminooxyp.  (s.  oben). 

Das  Purin  und  seine  Abkömmlinge  enthalten,  wie  bereits  erwähnt,  einen 
Zwillingsring  aus  Pyrimidin  und  Glyoxalin;  man  hat  die  Purine  grossentheils 
aus  a,^-Diamino-  oder  Oxyaminopyrimidinen  aufgebaut  (s.  oben).  —  Einen 
ähnlichen  Heterozwillingsring  wie  die  Purine  enthalten  auch  die  aus  Alloxan 
und  o-Phenylendiaminen  entstehenden  sog.  Alloxazine  (B.  82,  1650u.  a.  O.): 

N=.CH-C-N  N— CO_C=N 

CH=N  — C-NH-^  CO_NH_C=N'^  ^    * 

Purin  Alioxazin. 
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II.  Chinazoline:  Benzometadiazine  oder  Benzopyrimidine  sind 
die  Chinazoline,  auch  Phenmiazine  genannt.  Chinazoline  sind 
metamer  mit  den  Phtalazinen  und  den  Cinnolinen  (S.  798)  einer- 
seits und  den  Chinoxalinen  (S.  809)  andrerseits;  man  kann  sie 
sich  auch  abgeleitet  denken  von  den  Chinolinen  oder  Isochino- 
linen  durch  Azoringsubstitution : 


Chinazoline  entstehen  aus  den  Acidylderivaten  des  o-Amido- 
benzaldehyds  und  der  o-Amidobenzoketone  (S.  230,  235,  462)  durch 
Behandlung  mit  alkoholischem  Ammoniak  (B.  28,  279): 

o-Acetamino-  CHO  NHa       ^  „      CHs=N  a-Mcthyl- 

benzaldehyd      ^    ^^NH-COCHs  ^     ^   ^"^N —CCHg     chinazolin. 

Chinazoline  entstehen  ferner  aus  den  Dihydrochinazolinen 
durch  Oxydation  mit  Ferricyankali  (B.  36,  810). 

Die  Chinazoline  sind  beständige,  unzersetzt  destillirende 
tertiäre  Basen,  welche  Jodalkyl  addiren:  durch  Natrium  und 
Alkohol  werden  sie  zu  Dihydrochinazolinen  reducirt  (B.  26,  1385); 
durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  werden  Chinazoline, 
in  denen  die  dem  Benzolkern  benachbarte  CH-Gruppe  frei  ist,  in 
KetodihydrochinazoHne  (oder  Oxychinazoline,  S.  804)  übergeführt. 

Chinazolin  Q^^4{m^"'^tt  '  ^'  ^^^  ^p.  243»,  aus  Dihydrochinazolin 

mit  Ferricyankali;  verbindet  sich  mit  Jodmethyl,  das  Jodmethylat  gibt  mit  Kali- 
lauge n-Methylchinazolinhydroxyd  CgH7N2(CH3)(On),  F.  164 0,  welches 
beim  Destilliren  mit  Kalilauge  in  Ameisensäure  und  o-Aminobenzaldehydmethyl- 
imid  NH2C6ll4CH:NCH3  zerlegt  wird  (B.  87,  3650).  Durch  Mn04K  wird 
Chinazolin  z.  Th.  zu  ß-Oxychinazolin,  andemtheils  aber  zu  Pyrimidin- 4,5  dicarbon- 
säure  (S.  801)  oxydirt  (B.  87,  3646). 

a-Mcthylchinazolin  C8H5(CH3)N2,  F.  410,  Kp.  248^;  aus  o-Acetamino- 
benzaldehyd  oder  a-Methyldihydrochinazolin  (B.  36,  810).  a.ß-Dimethylchin- 
azolin,  Oel,  Kp.  249^;  aus  o-Acetamidoacetophenon  mit  NH3.  a-Phcnylchin- 
azolin  C8H5(C6H5)N2'  ^- 101*^,  entsteht  aus  o-Benzoylamidobenzaldehyd  mit  NII3, 
sowie  aus  o-Amidobenzyl-benzamid  statt  des  zu  erwartenden  Dihydroderivats 
(S.  804).  a-Methyl-ß.phenylchinazolin  C8!l4(CH3XC6H5^N2,  F.  48»,  aus  o-Acet- 
amidobenzophenon,    gibt   mit  Chromsäure  /^-Phenylchinazolin-a-carbonsäure. 

Chlorchinazoline  entstehen  aus  Ketohydrochinazolinen  mit  PCI5:  a-  und 
^-Chlorchinazolin,  F.  108^  und  96^,  aus  a-  und  ß-Chinazolon,  a-Chlor- 
ßphenylchinazolin,  F.  113^,  aus  Phenyl-a-chinazolon  (B. 29, 1310).  a,ß-Dichlor- 
chinazolin,  F.  115^,  aus  Benzoylenharnstoff  (S.  806). 
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Dihydrochinazoline,    welche    dieselbe    Atomgruppirung 

j^jj^CR  wie  die  Anhydrobasen  der  o-Phenylendiamine,  die  Benz- 

imidazole  (S.  676),  enthalten,  sind  als  Ringhomologe  der  letzteren  : 
als  Anhydrobasen  der  o-Amidobenzylamine  oder  BenzyUndiamint 
(S.  221)  zu  betrachten.  Sie  entstehen  aus  Acidylderivaten  des 
o-Amidobenzylamins  und  dessen  Substitutionsproducten  durch  HgO- 
Abspaltung  (B.  24,  3096;  25,  3037;  27,  R.  74;  29.  R.  1131;  87,  3644): 

CH2_NH  _H.O_^  ^  „       CH2-NH 

Die  Reaction  verläuft  ebenso,  wenn  die  Acidylgruppe  den  aromati- 
schen NH2-Rest  substituirt;  übrigens  vermögen  sich  o-Amidobenzylacidylamine 
in  o-Acidylamidobenzylamine  umzulagern  (B.  26,  1891,  R.  374).  Zu  denselben 
Anhydrobasen  gelangt  man  auch  durch  Reduction  der  entsprechenden  o-Nitro- 
benzylaminderivate  (vgl.  indessen  B.  82,  1251,  2657). 

Die  Dihydrochinazoline  sind  ziemlich  starke  Basen,  die  beständige 
Salze  bilden;  freier  Imid Wasserstoff  lasst  sich  leicht  durch  Alkyl  ersetzen.  Durch 
Oxydation  gehen  sie  zunächst  in  Chinazoline  und  weiterhin  Ketodihydrochin- 
azoline  (Oxy chinazoline)  über.  Durch  Destillation  mit  Zinkstaub  werden  sie 
zersetzt,  mit  Natrium  und  Alkohol  bilden  sie  Tetrahydrochinazoline.  Es  ist  zu 
bemerken,  dass  von  jedem  c-Alkylchinazolin  3  isomere  im  heterocyclischen  Kern 

hydrirte  Dihydroderivate  möglich  sind:  I.  CeH4<C    _~-      »ll'C6H4<        ^^    , 

N        CR  NH— CR 

III.    C6H4<^       ~  •        ,  die  man  im  Anschluss  an  die  Nomenklatur  der  Hydro- 
NH CHR 

benzole  (S.  375)   durch  die   PräBxe  A]^,  A2,  A3  unterscheiden  könnte;   für  das 

Dihydrochinazolin  selbst  sind  nur  2  Isomere  möglich: 

Ai-Dibydrochinazolin   C6ll4<      ^~  ^yrt  F.  1270,  entsteht  aus  o-Nitro- 

benzylformamid  durch  Reduction  oder  durch  Erhitzen  von  o-Benzylendiamin  mit 
Ameisensäure  (B.87,  3645),  sowie  durch  Reduction  von  a-Chlorchinazolin  (S.803). 
-n-Methyldihydrochinazolin,  F.  92  0,  Kp.  3090  aus  o-Aminobenzylmethylamin 
mit  Ameisensäure.  n(3)-Phenyldihydrochinazolin  C8H7(C6H5)N2,  F.  95  0,  aus 
o-Nitrobenzylformanilid  oder  aus  o-Amidobenzylalkohol  und  Formanilid  (C. 
1900  II,  615),  wird  unter  dem  Namen  Orexin  als  hungererregendes  Mittel 
empfohlen.  a-Methyldihydrochinazolin  C8H7(Cll8)N2,  aus  o-Amidobenzylacet- 
amid;  /?-Phenyldihydrochinazolin,  F.  166  0,  aus  a-Chlor-ß-phenylchinazoliD 
durch  Reduction  (H.  29,  1310). 

ß(4)-K  e  t  o  d  i  h  y  d  r  o  c  h  i  n  a  z  o  li  n  e,  ß-C  h  i  n  az  o  1  o  ne  (ß-öx>^ 

cMnazoline)   entstehen   ganz  ähnlich  den  Dibydrochinazolinen  aus 

Acidylderivaten  des  o-Amidobenzamids: 

P„^CO_NH2  .  CO_NH  ^„      CO._Nn 

^«^^<^NH_C0CH3  °^"^«"^<NH2  COCH3 "  ^"^<xN=CCHs 

Zu  gleichen  Producien  gelangt  man  durch  Erhitzen  von  Acidylderivaten 
des  Anthranilsäureesters  mit  NII3  oder  priro.  Aminen,  sowie  von  AnthranU- 
säure  mit  Fettsäureaminen,  aus  Anthranilsäurethiamid  oder  Anthranilsäurenitril 
mit  Carbonsäuren   oder  deren  Anhydriden  (C.  1903  I,  1270;  B.  27,  R.  516; 
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28,  R.  783)  (S.  266).  Ausser  nach  diesen  synthetischen  Methoden  entstehen 
ß-Ketodihydrochinazoline,  wie  erwähnt,  durch  Oxydation  von  Chinazolinen  und 
Dihydrochinazolinen. 

a(2)-K etodihydrochinazoline,  a-C hinazolone  wer- 
den aus  o-Amido-benzaldehyden  und  -benzolketonen  durch  Er- 
hitzen mit  Harnstoff  gewonnen  (B.  29,  1300): 

C  H  ^^^^  -i-  ^'"2 ^    p  „       CH=N 

Die  Chinazolone  haben  zugleich  schwachen  Basen-  und  Phenolcharacter^ 
können  daher  auch  als  Oxychinazoline  betrachtet  werden,  mit  Jodalkylen  geben 
sie  n-Alkylderivate  der  Ketoform,  die  isomeren  Alkoxylchinazoline  ent- 
stehen aus  den  Chlorchinazolinen  (S.  803.)- 

p(4> Ketodihydrochinazolin,  ßOxychinazolin  C8H6ON2,  F.  2140,  aus 
AnthranÜsäure  mit  Formamid  u.  a.  m.  (J.  pr.  Ch.  [2]  48,  215;  61,  564)  gibt 
mit  Jodmethyl  n-Methylketodihydrochinazolin  C8H6ON2.CH3,  F.  710. 

a-Methyl-ß-ketodihydrochinazoUn,  F.  232®,  wird  aus  o-Acetamidobenz- 
amid  oder  o-Amidobenzoylacetamid  (s.  o.),  femer  aus  Anthranilsäure  und  Aceto- 
nitril  (C.  1900  I,  914),  sowie  durch  Oxydation  von  a-Methylchinazolin  (B. 
28,  279)  gewonnen;  a-Phcnyl-ß-kctodihydrochinazolin  C8H6(C6H5)N02,  F. 
2360,  durch  Oxydation  von  Phenylchinazolin  oder  aus  o-Benzoylamidobenz- 
amid,  n-Phenyl-ß-ketodihydrochinazolin,  F.  1390,  durch  Oxydation  von  n-Phe- 
nyldihydrochinazolin  (B.  24,  3055)  oder  aus  Anthranilsäure  und  Formanilid 
(C.  1899  I,  847). 

a- Ketodihydrochinazolin,  a-Chinazolon,  entsteht  aus  o-Amidobenzalde- 
hyd  und  Harnstoff,  sowie  durch  Oxydation  von  Benzylen-y-thiohamstoff  (S.  793) 
mit  (Mn04)2Ba.  y^-Phenyl-a-ketodihydrochinazolin,  F.  2510,  aus  o-Amidobenzo- 
phenon  und  Harnstoff  (B.  29,  1310). 

Tetrahydrochinazoline  sind  durch  Reduction  von  Chin- 
azolinen, Dihydrochinazolinen  und  Thiotetrahydrochinazolinen 
(s.  u.)  erhalten  worden  und  entstehen  auch  durch  Condensation 
von  o-Amidobenzylaminen  mit  Aldehyden  ( J.  pr.  Ch.  [2]  58,  414 ; 
55,  356).  Sie  lassen  sich  leicht  zu  Orthodiderivaten  des  Benzols 
aufspalten : 

Tetrahydrochinazolin    C6H4<t.,tt^     A^  ,    ^-  ''^O,  aus  o-Amidobenzyl- 

NH  — CH2 

amin  und  Formaldehyd  oder  aus  Dihydrochinazolin  durch  Reduction  mit  Na- 
amalgam  (B.  86,  811).  n(3)-Phenyhetrahydrochinazolin  C6H4(C2H5N.C6H6), 
F.  1190,  wird,  aus  o-Amidobenzylanilin  und  Formaldehyd,  sowie  aus  Phenyl- 
dihydro-  und  Phenylthiotetrahydrochinazolin  durch  Reduction  (B.  25,  2858) 
oder  durch  Reduction  von  n-Phenyl-/?-ketodihydrochinolin  neben  Phenyldihydro- 
chinolin  oder  Orexin  (S.  804)  gewonnen.  a(2)-Phenyltetrahydrochinazolin, 
F.  1000  (B.  25,  3033).  ^(4)-Phenyltetrahydrochinazolin  s.  B.  29,  1308.  n-Di- 
benzoyl-a,^-dimethyltetrahydrochinazolin  C8H6(CH3)2N2(COC6H5)2,  F.  1550 
(B.  26,  1385). 

a-Keto-  und  Thiotetrahydrochinazoline  entsprechen 
den   cyclischen  Phenylenhamstoflfen    und   -thioharnstofFen  (S.  679) 
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und  entstellen  diesen  ähnlich  aus  o-Amidobenzylaminen  mit  COClj 
oder  CSg  oder  aus  Harnstoffderivaten  der  o-Amidobenzylamine 
durch  NHg-  oder  Amin-abspaltung  (B.  25,  2856;  27,  R.  74  u.  a.  O.)* 

CHt— NHCeHs  CHt-NCeH»  CHt-NC^H. 

C«H4<  oder  C«H4<  -►  C«H4<  (-fNH«CeHi) 

xN'H-CO.NHCeH»  ^NHt    CONHCeHs  ^NH— CO         ^  ' 

CHk— NHC«Hi  CH«— NCfHs 

C«H4<  -f    CSi      ►     C«H4<: 

^NH«  ^NH— CS 

Aehnlich  entstehen  Diketotetrahydrochinazoline 
aus  o-Amidobenzamiden  mit  COClg,  ClCOgR  und  dergl.  oder 
aus  Harnstoffderivaten  des  o-Amidobenzamids,  sowie  der  Anthranil- 
säuren : 

/CONHo  /CO-NH 

CßH/  +    COCI2 >    Cßll/  I      - 

^NHg  ^NH— CO 

Keto*  und  Thiotetrahydrochinazoline  sind  indifferente  Körper;  ihre  Lil- 
düng  au3  Benzometoxazinderivaten,  den  Imido-  und  Thiocumazonen,  durch 
Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen  wurde  bereits  S.  789  erwähnt.  Durch  Oxy- 
dation liefern  sie  Diketotetrahydrochinazoline,  die  auch  durch  Oxydation  von 
Imidocumazonen  entstehen  (B.  27,  2420);  die  Diketotetrahydrochinazoline 
haben  saure  Eigenschaften  und  lösen  sich  nur  in  Alkalien,  mit  PC15  geben  sie 
Dichlorchinazoline. 

n(8>Phenyl-a(2)ketotetrahydrochinazolin  C8n7.ON2.C6H6,  F.  1890  (B. 
27,  74),  ß-Phenyl-a-ketotetrahydrochinazolin,  F.  193  0,  wird  aus  o-Amido- 
benzhydrol  mit  Harnstoff,  sowie  aus  dem  entsprechenden  Phenylthiotetrahydro- 
chinazolin  erhalten  (B.  29,  1307;  82,  2026). 

a-Thiotetrahydrochinazolin  C8H8SN2,  F.  21 1^,  n-Phcnyl-a-thiotetra- 
hydrochinazolin  C8H7SN2.C6H5,  F.  2600  (B.  27,  2432).  /?-Phenyl-a-thiotctra- 
hydrochinazolin,  F.  230  0,  aus  o-Amidobenzhydrol  und  Rhodan Wasserstoff 
(B.  29,  1305). 

Diketotetrahydrochinazolin,  Benzoylenhamstoff  CgH4(C202N2H2; ,  F. 
über  360°,  sublimirbar;  n-Phenyldiketotetrahydrochinazolin  C6H4(C202NHC6 
H5),  F.  2720  (B.  27,  974,  2410,  R.  392:  vgl.  auch  B.  80,  1682).  a-Thio  ß- 
ketotetrahydrochinazolin  C6H4(C20SN2H2),  F.  284  0,  aus  Anthranilsäureester 
und  Rhodanwasserstoff  (B.  80,  1098;  C.  1897  1,  592). 

Dem  Chinazolin  analog  constituirt  ist  das  sog.  Copassolin,  welches 
statt  des  Benzoringes  den  Pyridinring  enthält.  Derivate  des  Copazolins  ent- 
stehen aus  ß-Amino-isonicotinsäure  (S.  727),  welche  Säure  mit  Formamid  Ozy- 
copazolin,  mit  Harnstoff:  Dioxycopazolin  liefert : 


C5H8N 


MCOOH  NH2 

4. 1        -►  C5H3N 
[ßjNHa     COH 


CO.NH 

I      ,  C5H3N 
N=CH 


COOH   NH2 

-f  I  -*  CftHgN 

NH2       CONH2 


CO.  NH 

I 
INH.CO 


Oxycopazolin  gibt  mit  PCls :  ChlorcopazoHn  C5n3N(C2N2HCl),  F.  1120,  wel- 
ches durch  HJ-Saure  zu  Dihydrocopazolin  C5H3N(C2N2H4),  F.  1450,  rcducirt 
wird  (B.  85.  2831). 

C.   Paradlazin  ^  ?-^;;i  <f\ 

(b)  C-N_C  (a) 

I.  Paradiazine  sind  die  sog.  Pyrazine,  auch  JPiazim  genannt, 
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die  als  Pyridine  aufgefasst  werden  können,  deren  Methingruppe 
in  Y^Stellung  durch  N  ersetzt  ist;  meist  nimmt  man  indessen  an, 
dass    in    den   Pyrazinen    »Parabindung«   zwischen   den  beiden  N- 

Atomen  besteht,  entsprechend  der  Formel  N(^--~—J^N   (Wolff, 

B.  26,  722). 

Pyrazine  entstehen  :  1.  Aus  a-Amidoaldehyden  unda-Amido- 
ketonen  durch  Condensation  zweier  Molecüle  unter  Wasser- 
und  Wasserstoffaustritt,  sie  werden  daher  auch  als  Aldine  oder 
Ketine  bezeichnet. 

Statt  die  Amidoketone  zu  isoliren,  kann  man  die  durch  Reduction  von 
Isonitrosoketonen  gewonnenen  Lösungen  von  Amidoketonen  unter  Zusatz  von 
HgCl2  als  Oxydationsmittel  destilliren  (B.  26,  1832,  2207): 

CH3CO  CH3CO  CHaC^N-CH 

2  I         •  -^2  I  >  II     I     II 

HC=NOH  HaC-NHg  HC-N-CCHg. 

2.  Auf  der  intermediären  Bildung  von  a-Amidoketonen  beruht  auch  die 
Synthese  von  Pyrazinen  aus  a-Chlor-  oder  Bromketoverbindungen  mit  Ammo- 
niak. Aus  ß-Bromlävulinsäure  und  Ammoniak  entsteht  unter  CO2- Abspaltung 
Tctramethylpyrazin  : 

CH3CO  +2NH3  CH3C_N_CCH3 

2  i ►  II     I     II 

COOHCHaCHBr       _2C02_2H20       CHgC-N-CCHg 

Pyrazine  finden  sich  auch  unter  den  Gährungsproducten  des  Rüben- 
Zuckersaftes :  aus  Fuselöl  sind  a,y-Dimethyl-  und  Trimethylpyrazin  isolirt  wor- 
den. Pyrazine  werden  auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Trauben- 
zucker erhalten,  es  entstehen  dabei:  Pyrazin,  Methyl-  und ' Dimethylpyrazin  (B. 
80,  224 ;  J.  pr.  Ch.  [2]  64,  481). 

Die  Pyrazine  sind  auf  Lakmus  neutral  reagirende,  schwache 
Basen,  mit  Säuren  bilden  sie  leicht  dissociirende  Salze.  Mit  Me- 
tallsalzen, wie  HgCl2,  AuClg,  liefern  sie  wie  die  Pyridine  (S.  716) 
characteristische   Verbindungen. 

Durch  Reduction  mit  Natrium  werden  die  Pyrazine  in  die 
den  Piperidinen  entsprechenden  Piperazine  oder  Hexahydro- 
pyrazine  übergeführt.  Alkylirte  Pyrazine  werden  durch  Kalium- 
permanganat zu  Pyrazincarbonsäuren  oxydirt,  welche   leicht  COg 

abspalten. 

CH— N— CH  CH=N  -  CH 

Pyrazin    II        i      11       oder    I  II    •  F.  55«,  Kp.  1150(B.  27, 

CH— N— CH  CH=N— CH 

R.  396),  ist  eine  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sublimirende,  heliotrop- 
artig riechende  Substanz.  Es  entsteht  aus  Amidoacetaldehyd  oder  Amidoacetal 
durch  Destillation  mit  Sublimatlösung,  ferner  aus  den  Pyrazincarbonsäuren, 
durch  COjj-Abspaltung,  aus  Piperazin  (S.  808),  durch  Destillation  mit  Zinkstaub 
(B.  26,  R.  441). 


808  Diazine. 

Methylpyrazin  C4ll3(CH3')N2,  Kp.  1350,  aus  seiner  Carbonsäure  (B.  28, 
R.  551),  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  aus  Traubenzucker  und  NH3  gewon- 
nenen Basen  (S.  807).  a,Y-Dimethylpyrazin,  Ketin  C4H2(CH3)2N2,  Kp.  1530 
wird  durch  Reduction  von  Isonitrosoaceton  gewonnen  und  bildet  sich  auch 
beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Ammoniaksalzen  neben  Pyridinbasen  (S.  714) 
und  anderen  alkylirten  Pyrazinen  wie  a,Y,b-Methyldiaethylp3rrazin,  Kp.  179  ^ 
(B.  24,  4105;  26,  R.442).  a,b.Dimethylpyrazin,  F.  480,  Kp.  155«  (J.  pr.  Ch. 
[2]  64,  492).  Trimcthylpyrazin,  Kp.  172»,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Brom- 
methylates  von  a,Y-Dimethylpyrazin  (B.  2Ö,  R.  980).  Tetram ethylpyrazin 
C4(CH3)4N2(+3H20),  F.  860  (750),  Kp.  1900,  aus  ß-BromlävuHnsäure  mit  NHg 
(S.  807)  oder  /J-Isonitrosolävulinsäure  durch  Reduction  (B.  26,  1723). 

a,Y-Diphenylpyrazin  C4(C6H5)2H2N2,  F.  i960,  entsteht  aus  a-Amido- 
acetophenon,  ferner  aus  n-Dibenzyldihydro-a,y-diphenylpyrazin 

C7H7N  <^^^^^^^T^^>NC7H7    durch    Abspaltung  von  Toluol  (B.  27,  R. 

135),  ähnlich  entsteht  das  isomere  a,b-Diphenylp3rrazin,  F.  890,  aus  n-Benzyl- 
dihydroa.b-diphenylpyrazin  (s.u.),  durch  Toluolabspaltung.  a^Y'^ip^^'^yl^^i™®' 
thylpyrazin  C4(C6H6)2(CH3>2N2,  F.  1260,  aus  Isonitrosophenylaceton  (B.  29, 
R.  548).  Tctraphenylpyrazin,  Tetraphenylaldin  C4(C6H5)4N2,  F.  2460,  wird 
durch  Reduction  der  Benzylmonoxime  oder  -dioxime  (S.  501)  erhalten  (B. 
27,  213). 

Pyrazinmonocarbonsäure,  F.  2300  u.  Z.,  Pyrazindicarbonsäure  C4H2 
(COOH)2N2(+2H20),  F.  2560,  und  Pyrazintetracarbonsäure  C4(COOH)4N2, 
F.  2050  u.  Z.,  entstehen  aus  den  methylirten  Pyrazinen  durch  Oxydation  mit 
Mn04K ;  weitere  Pyrazincarbonsäuren  s.  B.  26,  R.  442. 

Dihydropyrazine,  welche  2  Imidgruppen  enthalten,  werden  aus 
a-Alkylamidoketonverbindungen  RHNCH2.CO_,  oder  aus  a-Bromketonen  mit 
primären  Aminen,  bei  Anwendung  von  Anilinen  neben  den  isomeren  Indolen 
(S.  628),  gewonnen.. 

n  Dibcnzolsulfondihydropyrazin  C6H5S02N<^^=^|J>NS02C6H5,  F. 

1630,  aus  Benzolsulfamidoacetal  (B.  26j  98).  Verschiedene  Dihydropyrazin- 
derivate  wie  n-Dibenzyl-a,Y-diphenyldihydropyrazin,  F.  1630,  n-Benzyl-a^d- 
diphenyldihydrop3rrazin  u.  a.  werden  durch  Condensation  von  Benzylamin 
mit  Phenacylbromid  erhalten  (B.  27,  R.  134). 

Dihydropyrazine,  mit  tertiären  N- Atomen  entstehen  aus  1,2-Di- 
ketonen  mit  Aethylendiamin  (B.  22,  346,  26,  R.  1009). 

CHg-NUg     ,     COCßHr,   _^        CH2-N=CC6n5   a.ß-Diphenyl- 
CHo-NHa     ■"   COC6H5       "^    CH2-N=CC6H6   y.b-dihydropynizin. 

Aehnlich  entsteht  n-Diphenyltetrahydrophenylpyrazin 
/-»IT      N^C  H  ^    CH 

•  " ^,,r>  u  x~^>  TT  .  ^'  1*^1  ®i  *"s  Aethylendiphenyldiamin  mit  Phenacyl- 
CH2_N(CeH5)_CCeH5 

bromid  (B.  26i  R.  93)  und  das  isomere  n,a,ß,-Triphenyltetrahydropyrazin  aus 
Aethylendiphenyldiamin  und  Benzoin  (B.  81,  1582);  vgl.  auch  die  Condensation 
von  Aethylendiamin  mit  Ketipinsäureester  C.  1900  II,  175. 

Hexahydropyrazine,  Piperazine  sind  als  cycl.  Dialkylenimide 
bereits  Bd.  I  besprochen  worden.  Ausser  nach  den  dort  erwähnten  syntheti- 
schen Methoden  entstehen   Piperazine  auch  durch  Reduction  der  Pyrazine  mit 
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Na  und  Alkohol  (B.  26,  724):  c-Methylpiperazin  C4H9(CHa)N2,  Kp.  1550, 
a^y-Tyitnethylpipttazin  entsteht  auch  aus  Laktimid  ( Dimethyldiadpiperazin) 
durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  \Q.  1902  I,  631).  Di-  und  polyalky- 
lirte  Piperazine  treten  in  je  2  stereomcren  Formen  auf  :  Di-,  Tri-,  Tetramc- 
thylpiperazin  s.  J.  pr.  Ch.  [2]  55^  49. 

CH2-CHn 

Ueber  Methenylpiperazin  N^ CH2 ^N  (?)aus  Piperazin  undForm- 

CH2 — CH2 
aldehyd  s.  B.  29,  R.  384. 

n-Diphenylpipcrazin  C2H4:(NC6H5)2:C2H4,  F.  1630,  bildet  sich  aus 
Aethylenbromid  und  Anilin  (B.  22,  1777).  n-Dibenzylpiperazin,  F.  920,  wird 
auch  aus  Bromaethylbenzylamin  mit  Kali  gewonnen  (B.  29)  2384). 

a.f-Diketopiperazine  sind  die  cycl.  Doppelsäureamide,  welche  im 
Anschluss  an  die  a-Amidocarbonsäuren  ebenfalls  früher  (s.  Bd.  I)  abgehandelt 

A        n-   w        1^-1,  .      '  •       ru^L      /v    •^•.        •     CH2-N(C6H5)-CO 

wurden.  Diphenyldiketopiperazin,  Dtphenyldiaaptperazin    •  xT/i-  u  \     /.« 

CO N^CßHö)— CH2 

aus  Anilidoessigsäure  vgl.  S.  90.  Ueber  stereoisomere  Diacipiperazine  vgl.  B.  25, 

2919,  3275  u.  a. 

a,/?-Diketopiperazine  erhält  man  durch  Condensation  von  Oxalsäure 
mit  Aethylendiaminderivaten  (B.  28,  2028): 

CHa-NHCeHs  COOH     __         CH2_N(C6H5)_CO     n-Diphenyl- 

CHa-NHCgHs    "*"     COOH         "*     CH2_N(C6H5)_CO     a.ß-diketopiperazin ; 

durch  Oxydation  mit  Chromsäure  wird  dieses  Diketopiperazin  in  ein  Tetra- 
ketopiperazin  übergeführt. 

II.    Benzoparadiazine :   Chinoxaline:  1    ,^'J 

^  I  CH  (ß) 

Die  Chinoxaline  sind  wie  die  Benzimidazole  Condensationspro- 
ducte  von  o-Diaminen  (S.  106);  sie  entstehen: 

1.  Aus  o-Phenylendiaminen  mit  Glyoxal  und  anderen  1,2- 
Diketoverbindungen  (Hinsberg,  A.  287,  327): 

_  „  /NH2    ,    OCH     _2H20  /N=CH 

^^"^\NH2  +  OCH ^  ^6"4\n=CH' 

Aehnlich  gibt  Benzil  a,ß-Diphenylchinoxalin,  Dioxy Weinsäure  a,^-Chin- 
oxalindicarbon säure  u.  s.  w. ;  die  Reactionen  vollziehen  sich  sehr  glatt  und  bei  nie- 
deren Temperaturen. 

a-Ketoncarbonsäuren,  wie  Brenztraubensäure,  Mesoxalsaure  liefern  Oxy- 
chifwxcUine^  Oxalsäure  :  Dioxychinoxaline  (vgl.  B.  30,  768) : 

r  H  ^^"2  4-   0*=^«3  — *  r  H  ^N=CCHs   „ .    „  „      N=CCH3 
*^"*<NH2  +   OCOH  ^«"^<N=COH     "^^   ^«"^<xNn_CO 

^„^NH2         OCOII  N=COH  NH_CO 

'^<'"^<NH2  +  OCOII    -^  ^«"^<N=COH     °*^-  ^«"*<NH_CO. 

Wie  o-Phenylendiamine   reagiren   auch    o-Naphtylendiamine  (S.  536)  unter  Bil- 
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düng  von  Naphtochinoxalinen  ]  sym.  Tetraamidobenzole  liefern  Bentobispara- 
äiasifu. 

2.  o-Chlorketoverbindungen,  a-Aldehydalkohole  und  a-Ketonalkohole» 
wie  Benzoin,  Furoin,  Arabinose,  Glucose  condensiren  sich  mit  o-Phenylendi- 
aminen  unter  H2O-  und  HyAbspaliung  ebenfalls  zu  Chinoxalinen  : 

QH4<^"2     ,     CICH2 ^^^N=CH      („0  +  HCI  +  H2); 

mit  monoalkylirten  o-Phenylendiaminen  entstehen  dagegen  Dihydrochinoxaline, 
welche  durch  Oxydation  mit  FeClg  in  Azoniumsalze  der  Chinoxaline  über- 
geführt werden  (B.  24.  719,  1875;  26,  1627): 

CßHöCO.CHCOlOCßHß       ColIßC CHC6ll6_  ^     CgHsC CCgllö 

-h  NH2.C6H4.XHC6H5   "^  xN.C6H4.NC6n6       HcT         N.C6H4.NC1(C6H5) 

o-Amidodiphenylamin  Triphenyldihydro-  Phenylstilbazonium- 

Benzoin  chinoxalin  chlorid. 

Durch  Einwirkung  von  monalkylirten  oder  phenylirten  o-Diaminen  auf  1,2-Di- 
ketone  entstehen  sogleich  die  Azoniumsalze;  die  diesen  Salzen  entsprechenden 
Basen  sind  sehr  unbeständig,  indem  sie  sich  in  Pseudobasen,  z.  B. 

^«"^<N(CcH5).C(QH5XOH)'     ""*^^""'    ""^    '*^"^"    ^"^^^    ^"''"  ^'^  ^'''• 

niumsalze  rcgenerirt  werden  (B.  25,  1010;  27,  2355;  81,  2425;  82,  1042); 
s.  auch  das  analoge  Verhalten  der  Alkylchinoliniumhydroxyde  S.  379  u.  a.  m. 

3.  o-Nitrophenylsubstituirte  a-Amidofettsauren  geben  durch  Reduction 
Oxydihydrochinoxaiirtef  die  auch  aus  o-Phenylendiaminen  und  a-Halogenfett- 
sauren  entstehen  (vgl.  A.  292,  250): 

o-Nitrophenyl-  NII-CHg        NH_CH2      a-Oxydihydro- 

glycocoU       ^    ^"^NOa  COOH  ^     ^    ^^N=COH        chinoxalin. 

4.  Mit  Cyan  condensiren  sich  o-Phenylendiamine  zu  Diamidochinoxa- 
linen,  die  mit  verdünnter  Salzsäure  Dioxychinoxaltne  geben  (B.  86»  4040): 

_  „  ^Nlla        CN  N=CNH2  _  „  ^N=COH 

^«"^<\H2  +  CN    """   ^«"4<N^c^  H2  ~  -""  ^«"^<N=COH  ■ 

5.  TetrahydrochinoxcUiru  entstehen  durch  Condensation  von  Dioxyben- 
zolen  mit  Alkylendiaminen  : 

OH  ~  H2N-Cn2  NH_CH2 

Verhalten:  Die  Chinoxaline  sind  schwache  einsäurige 
Basen  von  chinolin-  oder  piperidinartigem  Geruch,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht,  in  heissem  Wasser  schwerer  löslich  als  in 
kaltem.  Gegen  Oxydationsmittel  sind  sie  beständig,  durch  Re- 
duction werden  sie  meist  in  Hydrochinoxaiine  umgewandelt  (B. 
27,  2181). 

Chinoxalin  C8lIeN2,  F.  270,  Kp.  2290,  entsteht  aus  o-Phenylendiamin 
mit  Glyoxalbisulfit  in  wässeriger  Lösung  bei  60 0,  Jodmet hylat,  F.  175® 
u.  Z.;  Toluchinoxalin  CH3C6H3[N2C2HJ,  Kp.  245®,  ebenso  aus  Toluylen-o- 
diamin.  o,/?-Dimcthyltoluchinoxalin  CH3C6niN2C2(CH3)2],  F.  540,  Kp.  2700, 
aus  Toluylendiamin  mit  Diacetyl.  a-Isopropylchinoxalin,  Kp.  2700,  durch  Con- 
densation von  o-Phenylendiamin  mit  /-Brom-aa-dimethylacetessigester  und  dar- 
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auffolgendes  Erhitzen  mit  Salzsäure  (B.  32,  1209).  a,ß-DiphenylchinoxaUn 
CgH4N2(C6H5\2,  F.  1240  (B.  27,  2181).  Bz-Chloroxya,ß-diphcnylchinoxalin 
wird  unter  dem  Namen  Luteol  als  Indicator  für  Alkalimetrie  empfohlen  (H. 
28,  R.  628). 

a-Oxychinoxalin  C5H4[N2^2^I(ÖH)]'  F.  265  0,  aus  seiner  Carbonsäure 
(s.  u.).  o-Mcthyl-ß.oxytulochinoxalin  CH3C6H3[N2C2(CH3)(OH)]  (s.  o.);  F. 
2200.  und  a.Phenyl-ßoxytoluchinoxalin  CHsCgHjfNaCaCQHsXOH)].  F.  i960, 
entstehen  aus  Toluylendiamin  mit  Brenztraubensäure  und  Phenylglyoxylsäure 
und  sind  in  Alkalien  sowohl  als  in  Säuren  löslich,  in  ersteren  farblos,  in  letz- 
teren mit  gelber  Farbe. 

a,ß-Dioxychinoxalin  C6ll4[N2C2H202],  aus  o-Phenylendiamin  und  Oxal- 
säure oder  dem  a,/?-Diamidochinoxalin  mit  Salzsäure,  liefert  mit  PCI5  a^ß-Di- 
chlorchinoxalin,  F.  1500 ;  erwärmt  man  letzteres  mit  o-Phenylendiamin,  so 
entsteht  ein  Condensationsproduct,  welches  gelbe,  stark  gelbgrün  fluorescirende 
Lösungen  bildet  und  daher  den  Namen  Fluoflavin  C6Ht:(N4C2H2):CßH4  (1), 
F.  3600,  erhalten  hat;  durch  Oxydation  verliert  letzteres  2H-Atome  unter  Bil- 
dung von  Chinoxalophenazin  C6H4:(N4C2):C6H4  (2)  (B.  29,  784)- 

^  ^\N=CCr  NH2/  ^\n=C_NH'^   ^    *        ^    ^^N-C-N-^   ^ 

a,ß-Diaininochinoxalin,  aus  o-Phenylendiamin  und  Cyangas  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  (S.  810),  condensirt  sich  mit  o-Diketonen  wie  Benzil 
und  Phenanthrenchinon,  mit  Brenztraubensäure  und  mit  Oxalsäure  in  analoger 
Weise  wie  die  o-Phenylendiamine  zu  polycydischen  Kernen]  mit  a,ß-Dichlorchin- 
oxalin  liefert  es  das  sog.  Fluorubin  (B.  36,  4039),  z.  B.  : 

C6H4f =^-^-^^««^    CeH4p=9-N=COH  |N=C_NH_C=N| 

^  ^lN=C_N=CC6H5,  *In=C_N=COH,  lN=C_Nn^C=Nj 

a,ß-Dioxynaphtochinoxalin,  Napkiylenoxamid  CioH(j(N2C202n2)  (B.  30, 
772;  33,  4044). 

a,ß-Chinoxalindicarbonsäurc  C6H4[xV2C2(COOH)2]  (+2H2O),  F.  190^ 
u.  Z.,    aus   Dioxy Weinsäure   mit    o-Phenylendiamin    (B.  27,   2185),    bildet   ein 

•»T  f^  C^  C\ 

Anhydrid    C6H4<\^~  •  —       >'0,  F.  2510;    die    aus    letzteren  mit  NH3  ent- 

Stehende  Chinoxalindicarbonaminsäure  kann  mit  Brom  und  Natronlauge  in  a- 
Amidochinoxalin-ß-carbonsäurc  C6H4[N2C^NH2)C00II)],  F.  2100  u.  Z.,  über- 
geführt werden  (B.  28,  1657).  a-Oxychinoxalin-ß-carbonsäure  C6H:4[N2C2(0H) 
(COOH)],  F.  2650  u.  Z.,  aus  Alloxan  und  o-Phenylendiamin  und  Verseifen  des 
zunächst  entstehenden  üreids  der  Säure  (A.  292,  248). 

a,ß-Chinoxalindie8sigestcr  C8H4N2(CH2C02C2ll6)2,  F.  580,  entsteht  aus 
O-Phenylendiamin  und  Ketipinsäureester,  wird  durch  Na-aethylat  zu  Phen- 
cyclopentanonazincarbonsäureester  condensirt  (C.  1901  II,  539): 

.N=CCH2C02R  ^  „      N=C_CH2_CO 

^ß"^<N=CCH2C02R      ~^      ^ß"*<N=C-CH<C02R. 

Hydrochinoxal  ine:  Dihydrochinoxaline  zeichnen  sich  durch 
intensiv      gelbgrüne     Fluorescenz      aus  :       Dihydro  -  a,ß  -  diphenylchinoxalin 

^T,,    A„^^  ?*  .    F.  1460,    entsteht   durch  Reduction   von  Diphenylchin- 
NH—CHCölIs 

oxalin  mit  Zinnchlorür,  oder  aus  Benzoin  mit  o-Phenylendiamin  (B.  24,  187 


c«H4<ü; 
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27,  2182).    n-Methyldihydro-a,ß-diphenylchinoxalin  (B.  25,  1632)  gibt  durch 

■JkT  t^f^     TT 

Oxydation :  Meihylphenostilbazoniumhydroxyd  Q^\^<^  ^ ?^i^ r^  (^'&^-  S-  810). 

N=CC6H5 

/\ 
CH3  OH 

n  -  M  ethylketodihydro  -  ß  -  methy Ichinoxalin ,      n ,  /?  -  DimetkyUhinoxahn 

<^6lJ4<xT/i-«  N    A^    '^  ^-  ''Ö^    Kp.  3080,    entsteht   durch  Condensation    von 
N(CH3) — CO 

Methyl-o-phenylendiaminen  mit  Brenztraubensäure  (B.  25,  1630). 

Tetrahydrochinoxalin  C8H10N2,  F.  970,  Kp.  2890,  wird  aus  Brenz- 
catechin  mit  Aethylendiamin  (B.  21,  378)  oder  durch  Verseifen  seines  Di- 
benzosulfonderivats  C6H4<(NS02C6H5)j^(CH2)2,  des  Einwirkungsproductes 
von  Aethylenbromid  auf  Dibenzolsulfon-o-phenylendiamin,  erhalten  (B.  28,  R.  756). 

af/?-Diphenyltetrahydrochinoxalin  CgIIgN2(CeH5)2  entsteht  in  zwei 
isomeren  Modificationen,  F.  1050  und  1420,  durch  Reduction  von  Diphcnyl- 
chinoxalin  mit  Na  und  Alkohol  (B.  27,  2184). 

III.  Dibenzoparadiazine:  Phenazingruppe. 

Das  Phenazin  hat  eine  ähnliche  Constitution  wie  Anthracen 
und  Acridin: 


Anthracen  Acridin  Phenazin. 

Andrerseits  steht  es  durch  Bildungsweisen  und  Verhalten  den 
Dibenzoderivaten  des  Paroxazins  und  Parathiazins  (S.  790,  793)  nahe: 

C6H4<jJ^^>C6H4  C6ll4<j^fj^>C6H4  C6H4<JJ>C6H4 

Dibenzoparoxazin,  Dibenzoparathiazin,        Dibenzoparadiazin, 

Phenoxazin  Thiodiphenylamin  Phenazin. 

Wie  Phenoxazin  und  Thiodiphenylamin  ist  das  Phenazin 
Muttersubstanz  ausgedehnter  und  zum  Theil  technisch  wichtiger 
FarbstofFklassen,  zu  denen  die  Eurhodine,  das  Toluylenroth,  die 
Induline,  Safranine  u.  a.  gehören,  die  sich  theils  vom  Phenazin 
selber,  theils  von  höher  condensirten  Paradiazinen,  wie  Naphto* 
phenazin,  Naphtazin  u.  s.  w.  ableiten. 

Bildungsweisen:  1.  Durch  Condensation  von  o-Diaminen  mit  o-Dioxy- 
benzolen  entstehen  unter  Austritt  von  Wasser  und  Wasserstoff  Phenazine: 

C6H4<JJJJ^  +  OH>*^«"^    *    C6H4<JJ>C6H4. 

2.  Aus  o-Diaminen  mit  o-Chinonen  wie  /9-Naphtochinon,  Acenaphten- 
chinon,  Phenanthrenchinon,  Krokonsäure  entstehen  ebenfalls  Azine: 

r^  rr  ^^^h    ,     OC_CH=CH  _  „      N_C-CH=CH 

^«"*<Nn2  +  oc=^CeH4 '  ^«"^<N_C -C6H4 

/?-Naphtochinon  Phenonaphtazin. 
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Aehnlich     entsteht     aus    Isatin     und    o*Phenylendiamin :     Indophenatin 

NH— äN>^"*  (B-  2»,  200). 

Dagegen  bilden  sich  ^x^m'i^wbasen,  wenn  man  monosubstituirte  o-Di- 
amine  mit  o-Chinonen  condensirt  (vgl.  Chinoxaline  S.  810): 

^^H2  ,    CO_C6H4  N-C_C6H4  Phenophenanthro- 

10    ß<NHC6H6    •    CO_C6H4  ^     ^°  ^^N_C-.C6H4     phenylazonium- 

/\  hydroxyd 

CßHs    OH 

Derartige  ^«^vii»/» Verbindungen  entstehen  ferner  aus  den  Azinen  mit 
Jodalkylen    und    durch  Entamidiren    von  Indulin*    und  Safraninbasen  (S.  819). 

3.  Naphtophenazine  werden  auch  durch  Oxydation  eines  Gemenges  von 
o- Diaminen  mit  a-Naphtol  erhalten : 

^«"^<NH2   +  Cl0"7OH  — ^   C6H4<JJ>CioH6. 

4.  Aus  Nitrobenzolen  und  Anilinen  oder  Naphtylaminen  entstehen  beim 
Erwärmen  mit  trockenem  Aetzkali  Phenazine  bezw.  Phenazinoxyde,  die  leicht 
zu  Phenazinen  reducirbar  sind  (B.  94,  2442) : 

C6"4{JJ^^    +    H2n}^^"'' ^    C6H4(N20)C6H4       ►    C6H4<JJ>C6H4. 

5.  Schliesslich  gewinnt  man  Azine  durch  Spaltung  von  o-Anilido-(Toluido- 
u.  s.  w.)-azokörpern :  o-Anilido-naphtylazobenzolsulfosäure,  durch  Vereinigung  von 
Naphtylphenylamin  mit  Diazobenzolsulfosäure  gewonnen,  zerfällt  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  in  Naphtophenazin  und  Sulfanilsäure : 

.N:NC6H4.S03H  >\ 

CioH6<;  ►   Cion6<  1  >C6ll4   +    H2N.C6H4.SO3H. 

Verhalten:  Die  Phenazine  sind  meist  gelbliche,  unzersetzt  destillirende, 

sehr  schwach  basische  Körper,   deren  Lösungen  in  conc.  Sauren  schon  durch 

Wasserzusatz  gefallt  werden;  mitjodalkyl  liefern  sie  Azbniumjodide  (vgl.  S.  816). 

Durch   Reduction    werden   die   Phenazine   in   farblose    unbeständige   Dihydro- 

NH 
derivate,  wie  Dihydrophenazin  C(jEl4<;^„]>C6H4,    übergeführt,    die    sich   sehr 

leicht  wieder  zu  den  Phenazinen  oxydiren. 

Phenazin  C12HSN2,  F.  171 0,  hellgelbe  Nadeln,  ist  zuerst  1.  durch 
Destillation  von  azobenzoesaurem  Kalk  gewonnen  und  für  AzodiphenyUn  (Phen- 
azon vgl.  S.  799)  gehalten  worden,  mit  welchem  es  isomer  ist;  es  entsteht 
femer  2.  aus  o-Phenylendiamin  und  Brenzcatechin  (s.  o.),  3.  aus  Amidophen- 
azinen   (S.  814)   durch    Entamidiren,    4.  beim    I^eiten  von    Anilindampf    durch 

glühende  Röhren,    5.  aus  Formazylcarbonsäureester  C02R.C^^*    p  -J    ^  beim 

Kochen     mit    conc.    Sauren    (B.   25,    3205).    6.    aus    o-Amidodiphenylamin 

^6^4<CtjiT        ^    durch    Oxydation,    neben    verschiedenen    andern    Producten 

(B.  26,  383).  7.  Aus  Nitrobenzol,  Anilin  und  Aetzkali,  wobei  auch  Phenazin- 
oxyd  C6H4(N20)C6ll4,  F.  226 0,  erhalten  werden  kann,  das  durch  Zinnchlorür 
quantitativ  zu  Phenazin  reducirt  wird  (B.  84,  2446).  Durch  Reduction  mit 
Schwefelammon  gibt  das  Phenazin:  Dihydrophenazin;  über  Reduction  in 
saurer  Lösung  s.  A.  292,  260. 
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Toluphenazin  CH3  C6N3:N2:C6H4,  F.  1170,  aus  Toluylendiamin  und 
Brenzcatechin,  sowie  aus  o-Amidophenyltolylamin  mit  Bleioxyd  (B.  29,  1873). 
<x,ß-Naphtophenazin  CioH6:N2:C6H4,  F.  142^,    entsteht   ausser   nach   den   all- 

NO 
gemeinen  Methoden  (S.  813),  auch  aus  Naphtylphenylnitrosamin  CiqH?     |     CäHö, 

NN/ 
ühnlich  wie  Acridin  (vgl.  S.  759)  aus  Formyldiphenylamin ;  ebenso  entsteht 
sym.  a,ß-Naphtazin  CioH6:N2:CioH6,  F.  243 0,  aus  ß,ß-Dinaphtylnitrosamin 
(B.  26,  185);  asym.  a,ß-Naphtazin,  F.  283 0,  (1.  c.)  ist  zuerst  aus  Nitronaphtalin 
^urch  Glühen  mit  Kalk  erhalten  worden  {Naphtase:  Laurent  1840),  wurde 
daher  lange  Zeit  für  Azonaphtalin  gehalten ;  es  wurde  ferner  aus  a,ß-Naphtylen- 
diamin  mit  /9-Naphtochinon  gewonnen;  am  leichtesten  erhält  man  es  durch 
Condensation  von  Nitroso-^'-naphtylamin  mit  a-Naphtylann'n  (B.  29,  2086). 
Phenanthrophenazin  Ci4n8:N2:C6n4,  F.  2170,  aus  Phenanthrenchinon  und 
o-Phenylendiamin.  Acenaphtenphenazin  Ci2H6:N2:C6H4,  F.  2340,  aus  Acc- 
naphtenchinon  und  o-Phenylendiamin  (C.  1899  II,  338). 

Anthrazin    ChIIsJWJJHIcmHs,  braunrothe  Nadeln,  F.  cc.  390«,  subli- 

mirend,  entsteht  aus  dem  Farbstoff  Indanthren  durch  Destillation  mit  Zink- 
staub. Indanthren  entsteht  aus  ß-Aminoanthrachinon  (S.  576)  durch  Schmelzen 
mit  Kali  und  darauffolgende  Luftoxydation  der  Schmelze.  Indanthren  ist  ein 
in  fast  allen  Lösungsmitteln  sehr  schwer  lösliches,  schwach  basisches  blaues 
Pulver  von  grosser  Beständigkeit.  Indanthren  ist  Dihydroanthrachinon- 
azin: 

rCO.C CH  rCO.C C-NH-C ^'^^Ir  H 

MCO.C.CH.CH.C-NHa"^    *    *lCO.C.CH:CH.C-iNH-(:.CH:CH.C.COJ    *    * 
^-Aminoanthrachinon  Indanthren. 

Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Schwefelsaure  liefert  Indanthren  das 
Anthrachinonazin  Ci4H602(>''2)Ci4H602,  welches  sehr  leicht  wieder  in  das 
Dihydroazin  zurückgeht.  Diese  gegenüber  der  Unbeständigkeit  anderer  Dihydro- 
phenazine  (S.  813)  auffallende  Stabilität  des  Dihydroanthrachinonazins  findet 
«ine  Analogie  in  der  Beständigkeit  des  Fluorubins  (S.  811)  u.  a.  m. 

Durch  Hydrosulfit  oder  Zinkstaub  wird  Indanthren  zu  alkalilöslichen, 
hydrochinonartigen  Producten  reducirt,  welche  bei  Luftzutrittt  alsbald  den  Farb- 
stoff regeneriren:  hierauf  beruht  die  Küpen färbung  mit  Indanthren  (vgl. 
Indigoküpe  S.  642)  (B.  86,  3410). 

Durch  Eintritt  von  NH2  und  OH-Gruppen  werden  die 
Phenazine  in  Farbstoffe  verwandelt.  Neben  den  normalen  Formeln 
kommen  für  diese  Amido-  und  Oxyphenazine  (Eurhodine  und 
Eurhodole)/flrrdrr^/>K7/</<f  Pseudoformen  in  Betracht  (A.  290,  260,  z.B.: 

Eurhodin :  C6U4<^>C6H3NH2  oder  C6H4<^^>C6H3:NH  ; 

Eurhodol:C6H4<jj.>C6H3.0H   oder  C6ll4<j^,jp*C6H3:0. 

Amidophenazine :  a)  Monamidophenazine,  Eurhodine  ent- 
stehen: 1.  analog  den  Grundkörpem  aus  amidirten  o-Diaminen  mit  Chinonen: 

xTu  r>  TT  ^NH2    ,     OC_CH=CH                   .,,,  ^  ..      N_C-CH=CH 
NH2QH3<^^J  +  OC CeH4 ^  NH2QH3<^_^ _^^^ 

Triam  idobenzol  ß-Naphtochinon  Amidophenonaphtazin. 
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2.  Durch  Einwirkung  von  aromatischen  Monaminen  auf  oAmidoazo- 
körper : 

C7H«<^.^     '    '  +  CioH7Nn2  ^    C7H6<J;^.>Cion5NH2(+C7ll7NH2+H2). 

3.  Durch  Condensation  von  Chinondichlorimiden  oder  p  Nitrosodimethyl- 
anilin  mit  Monaminen,  in  denen  die  p-Siellung  besetzt  ist  (ist  diese  frei,  so 
entstehen  Indamine  S.  210): 

NO       H  N 

(CH3)2NC6n3<^     _|-^^^>CioH6 ►  (CH3)2NC6II3<J^>CloH6. 

Die  Eurhodine  sind  schwache  Basen,  ihre  Salze  sind  scharlachroth. 
Die  rothe  Lösung  in  conc.  SO4H2  wird  beim  Verdünnen  schwarz,  grün,  schUess- 
lich  wieder  roth,  eine  Erscheinung,  die  auf  allmählicher  Dissociation  mehrba- 
sischer nur  bei  Gegenwart  conc.  Säuren  beständiger  Salze  beruht.  Die  aethe- 
rischen Lösungen  fluoresciren  gelbgrün.  Beim  Erhitzen  mit  Säuren  geben  die 
Eurhodine  Oxyphenazine  (s.  u.). 

Amidophenazin  C6H4N2C6H3NH2,  F.  265  0,  ist  aus  Diamidophenazin 
durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  erhalten  worden,  und  entsteht  auch  aus  den  Di- 
amidodiphenylaminen  NH2[2]C6n4NHC6n4[3]NH2  oder  (NH2)2[2,4]C6H3NHC6H5 
durch  Oxydation  (B.  29,  1874). 

b.  Unsym.  Diamidophenazine  entstehen  durch  Oxydation  von 
o-Diaminen  (neben  Oxyaminophenazinen  B.  d6,  4026): 

QH4<^^^'«  -^  ^"^'^NH     ^    ^6"^<N>^6"2<j^,jj     as-Diamidophcnaxin. 

Oxydirt  man  dialkylirte  o-Diamine  so  entstehen  parachinoide  Azonium- 
salze  (B.  37,  552): 

2C6H4<NHCH3       HCl    '  ^«"^<N(CH3)C1>^6"2<NIICH3  ' 

c.  Sym.  Diamidophenazine,  Toluylen  rothgruppe:  Sym.  Di- 
amidophenazine erhält  man  durch  Oxydation  von  amidirten  Indaminen  (S.  210): 

NH:C6H8<^^C6H4NH2 >  NH2C6H3<.  >C6H3NH2  sym. Diamidophenazin. 


Statt  des  fertigen  Indamins  kann  man  auch  das  Gemisch  eines  p-Di- 
amins  mit  einem  m-Diamin  oxydiren  oder  Chinonchlorimide  auf  ein  m-Diamin 
einwirken  lassen.  So  entsteht :  Toluylenroth,  Dimethyldiamidotoluphenazin 
NH2C7H5N2C6H3N(CH3)2  durch  Oxydation  von  p-Amidodimethylanilin  mit  m- 
Toluylendiamin  (S.  105),  wobei  als  Zwischenproduct  Toluylenblau  (S.  210) 
auftritt.  Toluylenroth  bildet  orangerothe  Nadeln,  färbt  Seide  und  tannirte 
Baumwolle  scharlachroth,  und  ist  unter  dem  Namen  Neuiralroth  technisch.  Die 
einsaurigen  Salze  sind  roth,  die  2-  und  3-säurigen,  nur  bei  Gegenwart  conc. 
Säuren  beständigen  Salze  blau  bis  grün  gefärbt.  Durch  Entamidirung  bildet  es 
Dimethylamidotoluphenazin. 

Oxyphenazine,  EurhodoU  bilden  sich  1.  aus  den  Amidophenazinen 
durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  180  0;  2.  synthetisch  durch  Conden- 
sation von  O-Diaminen  mit  hydroxylirten  o-Chinonen.  Die  Eurhodole  gleichen 
in  Farbe  und  Fluorescenz  den  Eurhodinen. 

a-Ozynaphtophenazin  HOC10H5N2C6H4  aus  Amidonaphtophenazin  oder 
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durch  Condensation  von  Oxy-^-naphtochinon  mit  o-Phenylendiamin  erhalten» 
bildet  zwei  isomere  Methylaether,  einen  Sauerstoff-  und  einen  Stickstoffaether, 
welche  den  beiden  oben  (S.  814)  angeführten  Eurhodolformen  entsprechen  (15. 
24,  2167). 

Aehnlich  wie  die  Monoxy- werden  auch  Di-  und  Polyoxyphenazine 
gewonnen.  Durch  Condensation  von  o-Phenylendiamin  mit  Dioxydiketotetra- 
hydronaphtalin  (S.  546),  entsteht :  Naphtophenazinoxyd  C6H4N2CxoH5>0,  ein 
aethylenoxyd artiger  Körper,  der  durch  Salzsäure  umgelagert  wird  in  /?-Oxy- 
naphtophenazin  C6H4N2C10H5OH,  F.  1980  (b.  2ß,  617;  A.  286,  61). 

Azoniumverbindungen:  Diese  Verbindungen  sind  von  Wichtigkeit, 
da  sie  als  die  Stammsubstanzen  der  Farbstoffe  der  Indulin-  und  Safraninreihe 
zu  betrachten  sind,  aus  denen  sie  durch  Diazotiren  in  stark  saurer  Lösung 
gewonnen  wurden  (s.  u.)  und  in  welche  sie  durch  Behandlung  mit  Ammoniak 
oder  Alkalien  meist  wieder  zurückzuführen  sind.  Diese  Substitut rbarkeit,  welche 
sich  ausser  auf  OH-,  NH2-  und  Aminreste  auch  noch  auf  andere  Radicale, 
wie  z.  B.  den  Rest  des  Desoxybenzoins  CßllöCOCHCCeHs)  (B.  81,  3073) 
erstreckt,  haben  die  Azoniumverbindungen  mit  den  Azoxonium-  und  Atthio- 
f»Mm- Verbindungen  (S.  791,  794)  gemeinsam ;  auch  findet  sie  sich  in  einem 
gewissen  Grade  bei  allen  Chinonen  und  chino'iden  Substanzen  (vgl.  S.  202); 
im  Hinblick  hierauf  lassen  sich  gewisse  Gesetzmässigkeiten  bei  der  Substitution 
asym.  Azoniumkörper  besser  durch  sog.  orthochimide  Formeln  wie 

erklären,  welche  den  einen  Kern  als  bevorzugt  chinoid  erscheinen  lassen,  eine 
Auffassung,  welche  für  die  gesammte  Formulirung  der  Chinongruppe  (vgl. 
S.  201)  von  Belang  ist  (B.  33,  395). 

Ueber  die  synthetischen  Bildungsweisen  von  Phenazonium Verbindungen 
vgl.  S.  813.  Die  Phenylazoniumsalze  sind  meist  mittelst  ihrer  Eisenchlorid- 
doppelsalze isolirt  worden  :  Aethylphenazoniumjodid,  Methylnaphtophen- 
azoniumjodid  C0H4(N2.C2H5J)C6H4  und  CiQHg(N2CH3.J)CioHß  entstehen  aus 
den  entsprechenden  Azinen  mit  Jodalkylen  (B.  30,  391).  Phenylphenasonium- 
Chlorid  aus  Aposafraninchlorid  durch  Entamidiren,  EisenchloriddoppeN 
salz  C6H4(N2C6ll5.Cl)C6H4.FeCl3,  F.  186»,  gibt  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür 

n-Phenyldihydrophcnazin  C6H4<^(j^^^C6H4,  F.  143«,  das  eigentliche  Ana- 

logon  des  Phenoxazins  und  Thiodiphenylamins  (A.  322,  69).  Phenylnaphtophen- 
azoniumchlorid  CiQHg(N2C5H5.C])CQH4,  aus  Rosindulin  undlsorosindulin  (S.  818), 
ein  isomeres  Isophenylnaphtophenazoniumchlorid,  ist  aus  >^-Rosindulin  (S.  819), 
sowie  durch  Condensation  von  ß-Naphtochinon  mit  Phenyl-a-phenylendiamin 
erhalten  worden  (B.  20,  2316,  2%7;  80,  2629).  Phenyldinaphtazoniuni- 
chlorid  CioH6(NoC6H5.Cl)CioH6,  aus  Naphtindulin  (B.  82,  939).  Phenylphenan- 
trophenazoniumchlorid,  Fiavmdulin  Ci4Hg(N2C5H5Cl)CgH4  aus  Phenanthren- 
chinon  und  o-Amidodiphenylamin  (A.  202,  266;  C.  1898  II,  691;  1900  II, 
117  u.  a.  m.). 

Indnline,  Indone  und  Safranine:  Diese  Farbstoffe  haben 
zu  den  Phenazinen  bez.  Phenazoniumsalzen  ähnliche  Beziehung» 
wie  die  Oxazine  und  Oxazone  (S.  791)  zum  Phenoxazin  bez.  den 
Phenazoxoniumsalzen  und  die  Thiazirae  und  Thiazone  zum  Thio- 
diphenylamin    bez.    den    Phenazthioniumsalzen   (S.  794):    sie  ent- 
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halten  statt  des  Ring-Sauerstoffatoms  und  Ring-Schwefelatoms 
dieser  Körper  eine  NR-Gruppe.  Die  Indulinsalze  können  mittelst 
ihrer  Diazoverbindungen  durch  Entamidiren  in  Azomumsalze  über- 
geführt werden  (vgl.  S.  816)  und  sind  demnach  als  amidierte  Azo- 
niumsalze  aufzufassen;  die  entsprechenden  Azoniumhydrate  gehen 
jedoch  leicht  unter  HgO -Abspaltung  in  Imide  über,  welche  im 
Gegensatz  zu  den  Azoniumverbindungen  Nichtelektrolyte  sind  (B. 
29,  2316,  2752,  2771;  88,  311).  Diese  Imide  sind  isomer  oder  des- 
motrop  mit  den  Parachinonformeln  der  Indulinbasen;  diesen 
Formeln  zufolge  sind  die  Induline,  Indone  u.  s.  w.:  Chinonanile, 
Indamine  und  Indophenole,  in  denen  die  beiden  aromatischen 
Kerne  noch  durch  die  Gruppe  NR  mit  einanderverknüpft  sind  : 

NH2C6ll3<^'^^C6H4    N£LC6H3<jJ->C6ll4  od.  NH:C6H3<JJp>C6H4 


Indulinchlorid  Indulinbase 

HOC6Hs<jJj^,>C6H4      O.C6H<jJ->C6ll4  od.  0:C6H3<JJp.C6H4 


Indonchlorid  Indon 

Der  Kürze  halber  sind  im  folgenden  meist  die  parachinoiden 
Basenformeln  verwendet,  die  im  Hinblick  auf  die  obige  Ausein- 
andersetzung zu  verstehen  sind.  Das  Radikal  (R)  kann  eine 
Alkyl-  oder  eine  Alphylgruppe  sein.  Von  technischer  Bedeu- 
tung sind  vorwiegend  die  phenylirten  Derivate  (A.  286,  187;  B. 
28,  1579). 

Induline  entstehen  allgemein  1.  durch  Erhitzen  von  p- 
Amidoazokörpern  mit  Monaminen  bei  Gegenwart  von  etwas  Mi- 
neralsäure : 

NH2[4]C6H4N:NQH5  +  CßllöNHa >  NIl:C6ll3<J^!^^^>C6H4. 

Als  Zwischen-  und  Nebenproducte  treten  dabei  p-Chinondiimidderivate  auf, 
wie  Chinondianil,  Anilidochinondianil,  Dianilidochinondianil  oder  Azophenin 
(S.  208)  u.  a.,  die  als  die  eigentlichen  Generatoren  der  Induline  zu  betrachten 
sind  (B.  25,  2731  C.  1902  II,  902).  Mit  dieser  Reaction  verwandt  ist  daher 
die  BUdung  von  Napht-indulinen  und  -indonen  (Isaros-indulifun  und  -iiub' 
tun)  aus  Chinondichlorimid ,  p-Nitrosoanilinen  und  p-Nitrosophenolen  mit 
Alkyl-  oder  Aryl-ß-naphtylaminen  (B.  29,  2753;  84,  940): 

CINC6H4NCI   +  ^  p  „  ^ ^ 

C6II5NHC10H7 ^  OiCßllsC^  ^^^^pCioHß. 

2.  Induline  und  Indone  entstehen  durch  Condensation  von  Oxychi- 
nonen  und  Amidochinonen  mit  phenylirten  o-Diaminen  (B.  28,  1714,  A. 
290,  262): 
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AcNHCioH^g    +^"h2N>C6"«  "  AcN:CioH8<N(^?!^C6H4. 

Indone  entstehen  auch  aus  den  Indulinen  beim  Erhitzen  mit  starken 
Mineralsäuren  oder  verdünnten  Laugen. 

Die  Induline  gehören  zu  den  am  längsten  bekannten  Anilinfarbstoffen 
(Caro  und  Dale  1865,  Griess  und  Martins  1866);  ihre  Constitution  ist 
erst  durch  eine  Reihe  von  in  jüngste  Zeit  hineinreichenden  Arbeiten  von  Fi- 
scher und  Hepp,  Kehrmann,  Nietzki,  Witt  u.  a.  aufgeklärt  worden 
(A.  272,  306;  290,  247;  B.  29,  1442,  2318,  2771). 

Man  theilt  die  Induline  ein  in : 

1.  Benzolinduline,  NH:C6H3(N2C6H5)C6H4,  welche  vom  Phenazin, 

2.  a.    Isorosinduline,    NH:C6H8(N2C6H5)CioH6),  welche  vom  Naphto- 
b.     Rosinduline,        NH:CioH5(N2C6H5)CßH4J    phenazin, 

3.  Naphtinduline,   NH:CioN5(N2C6H5)CioH5,  welche  vom  Naphtazin 
abgeleitet  sind,  zu  welchen  4.  noch  die  vom  Phenanthrophenazin  und  -naphta- 
zin abgeleiteten   sog.    Flavinduline   (S.  816)   kommen.    Diesen   ms-Phenylderi- 
vaten  entsprechende  ms- A 1  k  y  1  derivate  sind  ebenfalls  auf  verschiedenen  Wegen 
dargestellt  worden  (vgl.  B.  80,  394  u.  a.). 

Als  Abkömmlinge  des  Benzochinons  haben  die  Benzolinduline  und 
Isorosinduline  einerseits,  als  Abkömmlinge  des  Naphtochinons  die  Rosinduline 
und  Naphtinduline  andrerseits  unter  sich  grosse  Aehnlichkeit.  Die  ersteren 
beiden  Gruppen  bilden  violett  bis  blau  gefärbte,  schwer  lösliche  Salze;  ihre 
Anwendung  in  der  Kattundruckerei  beruht  auf  ihrer  Löslichkeit  in  Acetin 
(Acet  in  druck).  Die  Ros-  und  Naphtinduline  haben  stärker  basischen  Cha- 
racter,  ihre  Salze  zeigen  lebhaft  rothe  Färbung  und  Fluorescenz,  sowie  beim 
Verdünnen  stark  saurer  Lösungen  einen  ähnlichen  Farbenwechsel  wie  die 
Safranine  (s.  d.).  Durch  Erwärmen  mit  Anilinen  geben  die  Induline,  ähnlich 
den  Chinonen,  leicht  Anilidoderivate,  ebenso  die  Indone  beim  Erwärmen 
mit  Alkalien:  Oxyindone.  Ueber  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die 'Induline 
s.  Safran  ine. 

Benzolindulin,  Aposafranin  C^gHisN's,  entsteht  durch  Entamidiren 
von  Phenosafranin  (S.  820)  oder  Isophenosafranin  (S.  820;  A.  S22,  69)  und 
liefert  durch  weiteres  Entamidiren  Phenylphenazoniumsalz,  welches  durch  Be- 
handlung mit  Ammoniak  wieder  Aposafranin  bildet ;  beim  Erwärmen  mit  Anilin 
bildet  Aposafranin  Anilidoaposafranin  (B.  28,  1709;  29,  2967);  das  Benzol- 
indulin entsteht  auch  aus  p-Amidoazobenzol  und  Anilin  neben  verschiedenen 
anderen  Indulinderivaten  (vgl.  B.  88,  1498 ;  C.  1902  U,  902  u.  a.  O.).  Erhitzt 
man  das  p-Amidoazobenzol  mit  p-Phenylendiamin,  so  entsteht  ein  Gemenge 
amidirter  Induline,  welches  das  Paraphenylenblau,  einen  geschätzten  Baum- 
wollfarbstoff, bildet  (vgl.  A.  286,  195). 

Isorosindulin  CioH6(N2C6ll5)C6ll3Nn,  aus  Chinondichlorimid  und 
Phenyl-/?-naphtylamin,  gibt  durch  Entamidiren  Phenylnaphtophenazoniumsalze 
(B.  29,  2753).  Die  D im ethyl Verbindung  des  Isorosindulins  entsteht  aus  p- 
Nitrosodimethylanilin  mit  Anilin  und  a-Naphlylamin;  ein  Anilidoderivat  dieser 
Verbindung  ist  das  Basler  Blau  (A.  272,  311). 

Rosindulin  NHCioH5(N2C6H5)C6H4,  F.  1990,  entsteht  aus  Benzolazo- 
anaphtylamin  mit  Anilin,  aus  o-Oxy-a-naphlochinonimid  mit  o-Amidodiphcnyl- 
amin,  sowie  aus  4-Acclamido  o-nai)litochinon  mit  Phenylo-phenylendiamin  neben 


Induline.     Indone.     Safranine.  819 

einem  isomeren  it>-Rosindulin,  welches  durch  die  Stellung  der  NCgH-yGruppe 
zum  Naphtalinkem  von  dem  ersteren  unterschieden  ist  (B.  24,  2167 ;  A.  290^ 
262).  Durch  Entamidiren  wird  das  Kosindulin  ebenso  wie  das  Isorosindulin 
in  Phenylnaphtophenazoniumsalze  übergeführt,  die  durch  Behandlung  mit  Am- 
moniak Rosindulin  regeneriren.  Neben  den  genannten  sind  noch  eine  ganze 
Reihe  isomerer  Rosinduline  nach  verschiedenen  Methoden  erhalten  wor- 
den (vgl.  B.  81,  3097;  82,  2627;  88,  1543  u.  a.  O).  Phenylrosindulin,  F. 
235^;  seine  Disulfosäure  ist  das  Azocarmin  (D.  R.  P.  45370). 

Naphtindulin  NHCioH5(N2C6H5)CioH6,  F.  2500,  wird  aus  Benzolazo- 
a-naphtylamin  mit  Naphtylamin  und  Anilin  gewonnen  (A.  2tt2,  262;  272,  311); 
sein  Anilidoderivat  ist  das  Naphtylviolett;  das  Anilidoderivat  des  Phenyl- 
naphtindulins,  das  Naphtylblau,  entsteht  u.  a.  durch  innere  Condensation 
von  Benzolazo-ctnaphtylphenylamin. 

Indone  ( A.  286,  242) :  Durch  Behandlung  mit  PCI5  geben  die  Indone 
C  hlorphenazoniumchloride,  es  kommt  daher  neben  der  p-Chinonformel 
(S.  817)  für  diese  Körper  noch  eine  Aftfyäridformel  in  Betracht  (B.  88,  1485): 

<^-C«"»<N(C6H6)>^«"^   oder  O.C«H,>^j^j(^„^p>C«H4 >   <''^^«"»  \^N(C1)  C«H.)>^'«"*' 

Mit  Dimethylsulfat  vereinigen  sich  die  Indone  zu  methylschwefelsauren  Salzen 
von  Methoxyphenazoniumhydroxyden  (A.  822,  73). 

Aposafranon,  Benzolindpn  C18H12N2O,  F.  242 0,  entsteht  aus  Apo- 
safraninbromid  mit  Natronlauge  (B.  88,  1487),  gibt  mit  PCI5  :  Phenyl- 
chlorphenazoniumchlorid  (s.  o.)  mit  Hydroxylamin :  Aposafranon- 
oxim  CigHuNgCNOH).  Rosindon  OCioH5(N2C6H5)C6ll4,  F.  2590,  findet  in 
Form  seiner  Sulfosäure  als  ponceaurother  Farbstoff  technische  Verwendung, 
gibt  mit  PCI5:  Phenylchlornaphtophenazoniumchlorid,  das  mit  KSH:  Thio- 
rosindon  gibt,  mit  Dimethylsulfat  gibt  Rosindon:  4-Methoxy naphto- 
phenophenylazoniummethylsulfnt  CH30CioH5'C6H5N2.0S03CH3)C6H4 
Ueber  Oxydation  von  Rosindon  mit  CrOj  zu  sog.  Rosindonsäiire  siehe 
B.  8G,  3622.  Isorosindon  CioH6(N2C6H6)C6H30,  F.  224  0,  entsteht  auch  aus 
Nitrosophenol  und  Phenyl-ß  naphtylamin  (B.  29,  2755),  gibt  mit  PCI5  Phenyl- 
naphtochlorphenazoniumchlorid  (B.  88,  1494).  Naphtindon  Cion50(N2.CcH6) 
CioHß,  F.  2950,  gibt  Phenylchlornaphtazoniumchlorid  (B.  88,  1497). 

Safranine :  Die  Safraninsalze  sind  als  symmetrische 
Diamidoderivate  der  Azoniumsalze  zu  betrachten  (B. 
29,  1442).  Sie  entstehen  : 

1.  Durch  Oxydation  des  Gemenges  von  einem  Indamin  und 
einem  Monamin  (vgl.  B.  83,   1212): 

y^N\  O  ^N V 

NH:C6H/    XH4NII2+NII2C6II5  ^   ^"2C6H3<(^.^^^^^^^j>C6n3NH2 
Phenylenblau  Phenosafraninchlorid. 

2.  Durch  Oxydation  eines  Geraenges  von  m-Amidoderivaten 
des  Diphenylamins  mit  p-Diaminen  oder  Chinondichlorimiden  (B. 
28,  1579;  29,  1444): 

\NH(C6H«)  \ ^     NHrCeH./^-;,,.  „.^,>CaHs.NH(C«H5) 

C«H5NH[3]  C«H4\+5"VV  L^J^"=»_/    HCl  ^^  tC.H5)Cl/ 

^"l^«"*>  Phenomauvein. 
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3.  Aus  den  Acetverbindungen  von  Indulinen  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  oder  Aminen : 

Die  Safranine  bilden  beständige  meist  roth  gefärbte  einsaurige  Salze. 
Die  Lösungen  in  conc.  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  sind  grttn  und  werden 
beim  Verdünnen  blau,  dann  roth  (Dis>ociation  unbeständiger,  mehrsäuriger 
Salze ;  vgl.  Eurhodine  S.  815).  der  umgekehrte  Farbenwechsel  erfolgt  beim 
Säurezusatz  zu  verdünnten  Salzlösungen.  Characteristisch  ist  die  Schwerlöslich- 
keit  der  Nitrate.  Die  alkoholischen  Lösungen  der  Safranine  zeigen  starke 
gelbrothe  Fluorescenz.  Im  Gegensatz  zu  den  Indulinazoniumbasen  (S.  817)  sind 
die  freien  Azoniumbasen  der  Safraninreihe  in  wässerigen  Lösungen  beständig 
(B.  83,  315).  Durch  Reduction  der  Safranine  entstehen  Leukobasen,  die  bei 
Gegenwart  von  Alkali  sehr  schnell  die  Farbstoffe  regeneriren. 

Phenosafraninchlorid  €1^11x5X401,  grUnglänzende  Blättchen  oder  stahl- 
blaue Nadeln,  bildet  beim  Kochen  mit  Baryt :  Safranol  (S.  821).  Durch  Kochen 
seiner  Monodiazoverbindung  mit  Alkohol  entsteht :  Aposafraninchlorid  (S.  818), 
dessen  Acetylderivat  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  wieder  ein  acetylirtes 
Phenosafranin  liefert  (B.  80,  1565).  as-Dimethyl-  und  Diaethylphenosafranin 
(B.  28,  1356)  werden  aus  Dimethyl-  und  Diaethyl-p-phenylendiamin  mit  2  Mol. 
Anilin  gewonnen;  das  Dimethylphenosafranin  liegt  dem  Farbstoff  Fuchs ia  zu 
eirunde;  ein  Homologes  desselben  ist  das  Giroffl6  des  Handels.  n-Tetra- 
aethylphenosafranin  ist  der  violette  Farbstoff  Amethyst. 

Isophenosafranin  (NH2)2C6N2(N2C6H5C1)C6H4  wird  aus  dem  durch 
Condensation  von  Pikrinsäure  mit  o-Amidodiphenylamin  hergestellten  Dinitro- 
phendihydrophenazin  in  analoger  Weise  wie  die  entsprechenden  Oxazin-  und 
Thiazinkörper  (S.  788  uud  792)  erhalten  (B.  82,  2608,  3155). 

Tolnsafranin  Ci3Hi3(CH3)2N4Cl  bildet  den  Hauptbestand- 
theil  des  gewöhnlichen  Safran  ins,  welches  in  der  Baum- 
woll-  und  Seidenfarberei  zum  Hervorbringen  scharlachrother  und 
rosenrother  Töne  dient.  Es  wird  erhalten  aus  p-Toluylendiamin 
(s.  o.)  mit  1  Mol.  o-Toluidin  und  1  Mol.  Anilin,  in  der  Technik 
aus  dem  Anilinöl  für  Safranin  (S.  80),  welches  durch  Di- 
azotirung  zum  Theil  in  p-Amidoazotoluol  übergeführt  und  dann 
durch  Reduction  in  p-Toluylendiamin  und  o-Toluidin  zerlegt  wird. 

Naphtophenosafiraninchlorid  NH2CioH5(N2CßH5.Cl)CeH3NH2;  sein 
Acetylderivat   entsteht   aus  Acetyl-lsorosindulin    mit    Ammoniak  (B.  30i  1566>. 

Den  Safraninen  steht  seiner  Bildungsweise  nach  sehr  nahe  der  Farbstoff 
Indazin  C6H5NHC6H3(\2C1C6H5)C6H3N(CH3^,  F.  218»  der  aus  Diphenyl-m- 
phenylendiamin  mit  Nitrosodimethylanilin  entsteht :  der  analog  aus  Nitroso- 
anilin  mit  Diphenyl-m-phenylendiamin  oder  aus  m-  und  p-Amidodiphenylamin 
(s.  o.)  entstehende  nicht  methylirte  Grundkörper  des  Indazins  ist  mit  Pheno- 
mauve'i'n  identisch,  welches  in  naher  Beziehung  steht  zum  MauveYn  (Perkin 
1856),  dem  ersten  technisch  dargestellten  Anilinfarbstoff.  Das  Mauvein  wurde 
durch  Oxydation  toluidinhaltigen  Anilins  mit  Bichromat  oder  Pb02  erhalten. 
Den  Safraninen  schliesst  sich  ferner  das  Magdalaroth    an  (Hof mann,   B.  2* 
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412),  das  aus  Amidoazonaphtalin    mit  a-Naphtylaminchlorhydrat    entsteht    und 

N 

wahrscheinlich  folgende  Constitution  hat:  NIl2CxoH5<^ •  ,  n^i>^10^^öNH2 

NC^loHyjCl 

(B.  26,  2235;  80,  1567). 

Safraninone  und  Safranole  sind  als  sym.  Amido-  und  Oxyderivate 
der  Indone  zu  betrachten  ;  sie  entstehen  ähnlich  den  Safraninen  aus  m-Oxy- 
diphenylaminen  mit  Nitrosodimethylanilin  oder  Nitrosophenol  (B.  28,  270,  503, 
1354,  1578).  Safraninon  CigHisNsO  und  Safranol  CigHi2Nn02  werden  auch 
durch  Kochen  von  Phenosafranin  mit  Barytwasser  oder  Kali  gewonnen  (B.  80, 
399).  Mit  PClö  gibt  Safranol :  Dichlorphenazoniumchlorid  ClCßH^N2.Cl 
C6H5)C6H3C1  (B.  81,  301). 

Flaorlndine :  Der  einfachste  Vertreter  dieser  Farbstoffklasse,  das  Fluor- 
indin,  entspricht  dem  Triphendioxazin  (S.  792) : 

C6H4<^>C8H2<^>C6H4,  C«H4<JJjj>C6H<JJ">C6H4 

Triphendioxazin  Fluorindin. 

Wie  dieses  durch  Oxydation  von  o-Amidophenolen,  so  entstehen  die  Fluor- 
indine durch  Oxydation  oder  Erhitzen  der  Salze  von  o-Diaminen,  wobei  als 
Zwischenproducte  as-Diamidophenazine  (S.  815)  auftreten : 

ß    *\n/  ®    n[2]NH2       H2N[2]I    ^    *  ®    ^^NH^  ®    ^N-^  ^    * 

as-Diamidophenazin     o-Phenylendiamin  Fluorindin. 

Die  Fluorindine  bilden  meist  grünglänzende,  unzersetzt  sublimirende, 
sehr  schwer  lösliche  Kry stalle,  deren  Lösungen  prachtvolle,  ziegelrothe  Fluor- 
escenz  zeigen. 

Methylfluorindin  C6H4=(N2H)=C6Hj^N2.CH3)=C6H4  entsteht  aus 
HCI-Diamidophenazin  mit  Meihyl-o-phenylendiamm  (B.  28,  395).  Phenylfluor- 
indin  C6H4N2HC6H2N2(C6H5)C6H4  ist  durch  Condensation  von  Aposafranin- 
chlorid  (S.  818)  mit  o-Phenylendiamin  gewonnen  worden  (B.  29,  367).  Di- 
phenylfluorindin  C6H4=(N2C6H6)e:C6H<^(N2.C6H5)=C6H4  entsteht  aus  Azo- 
phenin  (S.  208)  durch  Oxydation,  sowie  aus  Phenylindulin  (s.  o.)  durch  Sub' 
limation  u.  a.  m.  (B.  28,  293).  Ueber  Phenanthrophenofluorindin  aus  o-Di- 
amidoflavindulin  s.  B.  88,  405. 

Ein  gemischtes  Oxazin-Phenazin  ist  das  Triphenazinoxazin,  welches 
aus  as-Dioxyphenazin  mit  o-Amidophenol  oder  aus  Amidophenoxazon  mit  o- 
Phenylendiamin  entsteht  (B.  28,  299;  81,  499;  84,  2272;  86,  2816): 

C6H4<j^>C6H2<j^jj  +^jj^C6H4 ►  C6H4<j^>C6H2<j^TH>C6H4. 

4.  Triazine. 

Es  sind  Derivate  aller  drei  möglichen    metameren  Triazine 

bekannt : 

/C\  /C\  /C\ 

C        C 

A.      I  I  B.      I  I  C.      I  I 

N        N 

\n/ 

v-(jff)-Triazin. 


N         N 

N         N 

.      1           1 

B.      1            1 

C         C 

C         N 

\n/ 

\c/ 

sym.  Triazin, 

as-(a)-Triazin 

Kyanidin 
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A.  Sym.  Triazine,  Kyanidine :  Der  Formel  des  symmetrischen 
Triazins  entspricht  der  hypothetische  Tricyamvaiserstoffy  auf  welchen  man 
gewisse  Metallcyanwasserstoffsäiiren  (vgl.  Bd.  I)  zurückführt.  Derivate  dieses 
Triazins  sind  ferner  eine  Reihe  polymerer  Cyan Verbindungen,  wie  Cyanur- 
säure,  Sulfocyannrsaure,  Cyanurchlorid,  Melamin,  Isomelamin  u.  a.,  die  bereits 
früher  abgehandelt  wurden. 

A 1  k y  1-  und  Phenylderivate  des  sym.  Triazins  oder  Kyanidins 
erhält  man  : 

1.  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemenge  von  Benzo- 
nitril  mit  Benzoylchlorid  oder  Fettsäurechloriden;  bei  Anwendung  von 
Benzoylchlorid  verläuft  die  Keaction,  am  besten  unter  Zusatz  von  Chlorammo- 
nium, wahrscheinlich  folgendermassen  (B.  25^  2263) : 

C6H«CCl  OCC«Hö     NH3      C«H«C N-=CC«H4 

2C«HbCN -f- c«Tr»coci >         II  I         -     — >•  II  I 

N-C(C6H»)--N  N-C(C«H6)=-N 

2.  Durch  Einwirkung  von  Fettsäureanhydriden  auf  aromatische  Carbon- 
säureamidine  (B.  25,  1624;  84»  1989): 

C6n5C_NH2  0(COCHs)t       CßHöC N  -CCH^ 

II  ►         II  I        ; 

NU  +  NIl2C(C6H5)=NH  N_C(C6H6)=N 

wie    Fettsäureanhydride    wirkt  auch  Carbonylchlorid   unter    Bildung  von    Oxy- 
kyanidinen  (B.  25,  1424). 

Die  Kyanidine  sind  schwache  einsäurige  Basen  und  können  mehr  oder 
weniger  leicht  in  NH3  und  Carbonsäuren  gespalten  werden. 

Diphcnylmethylkyandin  C3(C6H5)2(CH3)N3,  F.  110«,  aus  Benzamidin 
und  Acetanhydrid,  liefert  durch  Oxydation  Diphenylkyanidincarbon- 
saure,  welche  unter  Verlust  von  CO2  leicht  in  Diphenylkyanidin  C3(QH,-/2 
HN3,  F.  750,  übergeht  (B.  28,  2382).  Triphcnylkyanidin,  Kyaphenin  C3 
(CßH5)3N3  ist  zuerst  aus  Benzoylchlorid  und  Kaliumcyanat  (Cloez,  1859),  dann 
durch  Polymerisation  von  Benzonitril  mit  conc.  S04H2>  aus  Benzonitril,  Benzoyl- 
chlorid und  Al2Cl(;  (s.  o.),  sowie  durch  Einwirkung  von  Na  auf  ein  Gemenge 
von  Cyanurchlorid  und  Brombenzol  {ConsHtutionsbnveis \  vgl.  auch  B.  86,  3193) 
erhalten  worden;  Einwirkung  von  Natrium  auf  Benzonitril  vgl.  B.  29,  R.  1124. 
Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  es  in  NH3  und  Lophin  (S.  674)  gespalten ; 
vgl.  den  ähnlichen  L'ebergang  von  Cyanurtriaethyl,  Triaethylkyamäin  in  Tri- 
aethylglyoxalin  (B.  28,  R.  6ü).  Perchlortrimcthylkyanidin  C3(CCl3)sN3,  F. 
960,  ent<;teht  durch  Polymerisation  von  Trichloracetonitril.  Hexachlortriacthyl- 
kyanidin  C3(Ca2  CH3>jN3,  F.  74  0,  aus  Propionitril  mit  Chlor  entstehend, 
gibt  mit  KSII  Trithioacetylkyanidin  C3(CS.CH3>oX3  (J.  pr.  Ch.  [2] 
57.  357). 

Diphenyloxykyanidin  C3(C6ll5)2(OII)X3,  F.  2.S90,  aus  Benzenylamidin 
mit  COCI2  (vgl.  B.  23,  163),  bildet  ein  gut  krystallisirendes  NatriumsaU ;  mit 
PCI5  liefert  es  Diphenylchlorkyanidin,  F.  139^,  welches  sich  wie  ein 
Säurechlorid  verhält,  z.  B.  mit  NII3  leicht  in  Diphenylamidokyanidin. 
F.  1720,  übergeht  Methyldioxykyanidin  C3(CH.j)(()H)oN3  aus  Ace'tylurethan 
und  Harnstoff  (A.  288,  318 ;  C.  1897  II,  897). 

Amidokyanidin,  Amidoeyariunvasser Stoffe  C3H2(Nll2)X3  und  Diamido- 
kyanidin,  Diamidocyanurwasserstoff  C3 11,^X1 1)2X3,  F.  3250,  entstehen  aus  Cya- 
nuramindichlorid  und  Cyanurdiaminmonochlorid  durch  Reduction.  Das  Di- 
amidokyanidin  ist  identisch  mit  dem  Formoguanamin  (ß.  82,  1219 ;  vgl.  a.  Bd.  I)> 
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Guanamine  entstehen  allgemein  durch  Erhitzen  von  fettsauren  Guanidinsalzen, 
oder  von  Biguanid  mit  Fettsäuren: 

NHaC-NEIo  NHoC NV-  ^CH 

II  -hHCOOlI ►  II  I 

N_C(NH2)=NH  N_C(NIl2)=N 

Biguanid  Diamidokyanidin,  Formoguanamin. 

Aehnlich  entsteht  Pipcrylamidokyanidin  C3(NC5HioXNH2)HN3,  F.  1940, 
aus  Piperylbiguanid  durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure,  oder  mit  Chloroform 
und  Kali  schon  bei  0«  (B.  25,  525). 

Ein  Trioxykyanidin  ist  die  normale  Cyanursäure,  Trichlorkyanidin  das 
Cyanurchlorid  (s.  Bd.  I),  Triamidokyanidin  das  Melamin,  Oxydiamido-  und 
Ddoxyamidokyanidin  das  Ammelid  und  Ammeiin  (s.  Bd.  I). 

Behandelt  man  Cyanurchlorid  mit  Methyl-  oder  Aethylalkohol  und  Zink- 
staub, so  entsteht:  Dimethoxy-  und  Diaethoxychlorkyanidin  C3(OK)2ClN3, 
F.  810  und  F.  440,  Kp.13  1440.  Dimethoxychlorkyanidin  gibt  mit  KSH: 
Dimethozythiokyanidin,  welches  durch  Salzsäure  zu  Dioxythiokyanidin,  Mono- 
tkiocyanuf säure  C3(C)H>2(SH)N3,  F.  3160  u.  Z.  verseift  wird  (B.  8Ö,  3191). 

Die  Isocyanursäure  und  ihre  Abkömmlinge  sind  als  Derivate  eines  Tri- 
ketohexahydrokyanidins  zu  betrachten. 

B.  as-(a;-Triazine :  Von  dem  einfachen  Ring  sind  nur  wenige  Ab- 
kömmlinge bekannt:  i,2-Diphenyl-3-oxy-a-triazin  C3(C6ll5)2(OH)N3,  F.  2180, 
entsteht  durch  Condensation  von  Benzil  (S.  500)  mit  Semicarbazid  (B.  28,  R.  110)  : 

C6H5CO      H2N_CO  C6H6C=N_C(OIl) 

I    -f  I >         I         II        ; 

C6H5CO      HgN-NH  CeHsC^N-N 

ähnRch  wird  i^-Diphenyl-3amido-o triazin  C3(C6Hpi)2(NH2)N3,  F.  1750,  aus 
Benzil  und  Amidoguanidinnitrat  gewonnen  (A.  802,  309).  Einige  andere  as- 
Triazine  leiten  sich  von  dem  Phenacylazocyanid  C6H5COCH2N:NCN  (S.  317) 
ab,  dessen  Amid,  Amidchlorid  und  Thiamid  durch  H2O- Abspaltung  tibergehen 
in:  Phcnyloxy-,  Phenylchlor-  und  Phenylthio  a-triazin,  F.  2340,  F.  1230 
und  F.  2000  (B.  36,  4126): 

CßHöCO-CHg-N         _        C6H5C=CH N 

HgN-CO-N  ^  N=C(OH).N* 

n-Phenyl-  und  n-Phenyl-n-alkylketotetrahydro-a-triazine 
werden  durch  Erhitzen  des  as-Phenylhydrazidoessigesters  (S.  146)  mit  Form- 
amid  und  substituirten  Formamiden  gewonnen  (B.  28,  1228); 

COOR    -h    RHNXHO  CO-  -NR CH 

1  ►  I  II     . 

CH2_N(C6n5)_NH2  CH2-N(C6H5)_N 

n-Diphenylketotetrahydrotriazin,  F.  2050,   entsteht  so  mit  Formanilid  ; 

pTT      MfC  H  ^    CH 

ein  isomeres  n-Diphenylketotetrahydrotriazin    a..     ^t//-  u  \"^xt    '    ^"  1740, 

CO  — N(C6H5) — N 

wurde  aus  Anilidoessigsäurephenylhydrazid  C6H5NHCH2CON(C6El5)NH2(S.  146) 
mit  krystallisirter  Ameisensäure  erhalten  (B.  26,  2616) ;  n-Diphenyldiketohcxa- 
hydro-a-triazin,  F.  2580,  entsteht  aus  as-Phenylhydrazidoacetanilid  mit  Phosgen 
(A.  801,  69).  l-Methyl-2,3-diketohexahydro-a-triazin  C3(CH3)02H4N3,  F.  2140, 
aus  Semicarbazidopropionsäurenitril  Nll2CONIl.NHCH(CH3)CN  mit  conc.  Salz- 
saure, wird  durch  Brom  in  das  um  2H-Atome  ärmere  Methyldioxy-a-triazin, 
F.  209  <*.  übergeführt  (A.  808,  76). 
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Zahlreicher  sind  die  Derivate  des  Kenzo-  oder  Phen-a-triazins: 
Sic  entstehen  1.  durch  Reduction  von  sym-o-Nitrophenylacidylhydrazinen: 

CH^^^     COH ^  N=CH 

2.  Durch  Condensation  von  Formazylverbindungen  (S.  152)  beim  Kochen 
mit  starken  Säuren  (B.  25,  3206,  3540 ;  26,  2788) : 

Die  Phen-a-triazine  sind  ge/d  gefärbte,  krystallinische  Verbindungen  von 
alkalo'idartigem  Geruch  und  schwacher  Basicitat. 

Phentriazin  C6H4(CN3H),  F.  750,  Kp.  235— 240»,  wird  aus  o-Nitro- 
phenylformylhydrazin  durch  Reduction,  oder  aus  Formazylcarbonsaureester  durch 
Anilin-  und  CO2- Abspaltung  gewonnen;  Phenmcthyltriazin  CeH4[CN3(CH3)], 
F.  890,  Kp.  250— 2550,  aus  o-Nitrophenylacetylhydrazin ;  Phcntriazylmethyl- 
keton  C6H4[CN3(COCH3)],  F.  1140,  aus  Formazylmethylketon.    Amidophenan- 

throtriazin    •  ,,  ^^~    ~-^t,,  •   F.  2620,  aus  Phenanthrenchinon    mit  Amido- 
C6H4— C=:N_-CNH2 

guanidinnitrat  s.  A.  803,  310. 

Verwandt  mit  den  Phen-o-triazinen  sind  die  Phendihydro-a-triazine, 
welche  aus  o-Amidoazoverbindungen  mit  Aldehyden  entstehen,  statt  der  zu  er- 
wartenden Alkylidenamidoverbindungen  (B.  24,  1002,  R.  948): 

Die  Phendihydro-a-triazine  sind  /(ublose^  schwach  basische,  beständige 
Körper,  welche  ohne  Zersetzung  mit  Salzsäure  auf  1500  erhitzt  werden  können. 

Tolu-n-tolyl-adihydrotriazin  C7H6[CH2N3(C7H7)],  F.  1780.  Amido- 
phen-n.c-diphenyl-a-dihydrotriazin  NIl2C6H3[CH(C6H5)2N3],  F.  2230,  aus  Chry- 
soidin  und  Benzaldehyd  (B.  30,  2595).  Naphto-n,c-diphenyl-a-dihydrotriazin 
Cioll6[CHN3(CßIl5)o],  F.  1930,    aus  Benzolazo-^-naphtylamin    mit  Benzaldehyd. 

Tolun-tolyldihydro-a-triazon   Cyllß^    ~  •  ,    F.  1680,     aus    o-Amidoazo- 

toluol,  mit  COCI2  wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure  nicht  verändert,  aber 
durch  Basen  leicht  aufgespalten.  Naphto-n-phenyldibydrotriazon,  F.  255 0, 
entsteht  auch  aus  dem  Urethan  des  Benzolazo-/if-naphtylamins  mit  alkohol.  Kali. 
Die  den  Ketoderivaten  entsprechenden  Anilinoderivate  der  Phendihydrotri- 
azine  werden  aus  Phenylsenföladditionsproducten  der  o-Amidoazoverbindungen 
durch  H2S-Entziehung  gewonnen  (B.  32,  2959). 

C.  Vom  V-  oder  ^-Triazin  leiten  sich  die  Phendihydro-/?-triazine  ab, 
welche  als  Kinghomologe  der  Azimidobenzole  (S.  690)  zu  betrachten  sind  und 
sich  aus  den  o-Amidobenzylaminen  und  o-Amidobenzamiden  mit  salpetriger 
Säure  in  ähnlicher  Weise  bilden,  wie  die  Phendihydromeiadiazine  oder  Dihydro- 
chinazoline  mit  Carbonsäuren  (S.  804) : 

Phcn-n-phenyldihydroß-triazin  C6H4[CH2N3(C6n6)],  V.  1280  u.  Z. 
(B.  25,  445).  Phcn-n-benzyldihydro-ß-triazin  C6H4[CH2N3(C7H7)],  F.  910 
(B.  28,  R.  383).  Phcnkelodihydro-ß-triazin,  Benzazimid  C6H4|[CONsH], 
Y.  2120  u.  Z.,  aus  o-Amidobenzamid  mit  ^*f^'^y  wird  auch  aus  Iz-Amidoindazol 
durch  Oxydation    (vgl.  S.  667)   erhalten;   sein    Oxim   entsieht   aus   oAmido- 
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benzcnylamidoxim  mit  X203(J.  pr.  CH.  [2]  87.  432;  43,  446;  48,  92;  B.  29,  626; 
R.  785).  n-Phenylbcnzazimid  C6H4[CON3C6H5],  F.  151 0,  aus  o-Aniidobcnz- 
anilid  mit  N2O3  (B,  32,  784),  entsteht  auch  aus  Diazoaminobenzol-o-carbonester 
beim  Kochen  mit.  Alkohol  (J.  pr.  Ch.  [2]  64,  70}. 

5.  Tetrazine. 

Von  den  drei  möglichen  metameren  Tetrazinringen : 

^    C__N..N  ^     C_N_N  ^    C_N_C 

A.    •  B.    •  C.    • 

C_N_N  N_N_C  N_N_N 

sind  nur  die   ersten    beiden    in    einigen  Körperklassen   vertreten. 

A.  Osotetrazine  leiten  sich  vom  benachbarten  oder  v-Tetrazin  ab;  sie 
entstehen  aus  den  Osazonen  durch  Oxydation  und  sind  als  N-Dihydro-v-tetra- 
zine  zu  betrachten: 

C6H5NH_N=CC6H6  _  C6H5N_N=CC6H5 

C6H5Nn_N=CC6n5         "^   C6H5N_N=CC6H5" 

Sie  gehen  beim  Erhitzen  oder  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Eisenchlorid  in 
Osoiriazole  (S.  687)  über. 

Osotetrazin    •,,""•,,,    F.  510    entsteht  aus  seinem  Benzoylderivat 
CH=N_NH» 

C2N4H3(COC6H5),  F.  151^,  welches  aus  Glyoxaldibenzoylosazon  durch  Oxy- 
dation mit  alkal.  Ferricyankali  gewonnen  wird;  gibt  mit  N2()3:  v-Triazol 
(S.  687).  c-Dimethylosotetrazin  (Cn3)2C2N2(NH)2,  F.  95«,  wird  durch  Spal- 
tung seines  Dibenzoy Iderivates  gewonnen,  das  durch  Oxydation  des  Di- 
benzoylosazons  des  Diacetyls  entsteht;  gibt  mit  N2O8:  c-Dimethyl-v-triazol 
(S.  687).  Aus  Benzildibenzoylosazon  entsteht  durch  Behandlung  seiner  Metall- 
verbindungen mit  Jod:  c-Diphenyl-n-dibcnzoylosotetrazin,  welches  durch  Ver- 
seifen mit  Säure:  c-Diphenylosotetrazin  (C6H5C=N.NH)2  gibt;  letzteres  ver- 
bindet sich  mit  Benzaldehyd  zu  dem  beständigen :  n-Benzyliden-c-di- 
phenylosotetrazin  (C6H5C=N_N)2CHC6H5  (J.  pr.  Ch.  [2]  68,  469). 

Ein  Benzoderivat  des  v-Tetrazins  ist  das  Phen-n-methyldihydro- 
tetrazin,  F.  62 0,  welches  aus  o-Amidophenylmethylhydrazin  mit  salpetriger 
Säure  entsteht  und  den  Phenyldihydro-f3-triazinen  (s.  o.)  entspricht  (J.  pr.  Ch.  [2] 
41,  176): 

Dagegen  sind  die  Isophendihydrotetrazine  den  Phendihydro- 
C(-triazinen  analog  zusammengesetzt.  Sie  entstehen  aus  den  Diazosalzen  von 
o-Amidoazoverbindungen  durch  Reduction  (S.  132)  (B.  19,  1457;  21,  543): 

^  „       N=NC1  ^  „  ^N_NH 

^'"«<N=NC7H7 '  ^7"<N_NC7H7 

Azotoluol-o-diazochlorid         Tolu-n-toyldihydroisotetrazin,  F.  168 0. 

CH_N=N 

B.  Von  dem  symmetrischen  Tetrazin    •;       ^,     •„    leiten    sich    einige 

N  — N_CH 

Alphylderivate  ab,  die  sich  durch  ihre  intensiv  rothe  Färbung  auszeichnen, 
gegen  Säuren  beständig  sind,  durch  Alkalien  jedoch  zersetzt  werden  (B.  26, 
2126;  27,  984,  3273): 

Diphenyltctrazin  C2(C6H5)2N4,  rothe  Blättchen,  F.  1920,  entsteht  sehr 
l  eicht  durch  Oxydation  von  N,v-Dihydrodiphenyltetrazin  (S.  826). 


826  Tetrazine. 

Dihydrotetrazine:  4  Isomere  sind  möglich 
,    CH2=N=N         „    CH_N=N        ^„  CH_NH_N        ,„     CH2-N=N 

1  •  •  II  •  LLI  IV  •  '  m. 

'■•   N=N_CH2        *  Nn_NH_CH  '  N xNH_CH  *    NU— N=CH' 

von  denen  die  3  ersten  als  C-Dihydroietrazin,  N,v-Dihydrotetrazin 
und  N,s-Dihydroietrazin  unterschieden  werden.  Die  N,s-Dihydrotetrazinc 
entstehen  aus  Carbonsäurehydraziden ;  die  N,v-Dihydrotetrazine  aus  Imidaethem, 
Thiamiden  oder  Säurehydra zichloriden  mit  Hydrazin  (J.  pr.  Ch.  [2]  08,  464),  sie 
lassen  sich  leicht  zu  Tetrazinen  oxydiren  und  andrerseits  in  die  nicht  oxydir- 
baren  s-Dihydrotetrazine  umlagern: 

2  RCONHNH   -»  KC_NH_N         RC=N_NH2  ,  „  NHj       RC--=N— N 
2RCONHNH2-»     n_NH_CR'  ^    ÖCjHs         +^NH2"^     NH_NH_CR- 

CH    N    NH 
N.s-Dihydrotetrazin    |%u~v~rM'  ^'  ^^^'  ^"^^^^^^^  *"s  Formylhydrazin 

beim  Erhitzen  auf  210 — 220^.  Es  entsteht  ferner  aus  dem  Polymerisations- 
producte  des  Diazoessigesters  mittelst  conc.  Natronlauge  (s.  Bd.  I):  der  Bisdiazo- 

.     ^r^u   j  .1.      w       «         COOH.CH-N=N 

essigsaure  oder  C-Dihydrotetrazin-c-dicarbonsäure  •  nnr  ■  r\i3' 

Diese  Säure,  welche  beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  in  Hydrazin  und  Oxal- 
säure zerfallt,  wird  durch  Behandeln  mit  conc.  Kalilauge  z.  Th.  unter  partieller 
C02-Abspaltung  in  die  sog.  Trisbisdiazomethantetracarbonsäure 
[(COOH)2C2H2N4]2C2H2N4,  z.  Th.  in  die  isomere  N-Dihydrotetrazin-c-carbon- 

COOHC=N_NH 
säure  •  rnnr\i:j  umgewandelt.   Die  Trisbisdiazomethantetracarbon- 

säure  geht   beim  Schmelzen   unter  C02-Abspaltung  in  C-Dihydrotetrazin,  Bis- 

diazomethan    •  I,"^!--  »  ^'  154^,  über,  welches  durch  alkoholische  Salzsäure 

zu  dem  oben  beschriebenen  N-Dihydrotetrazin  isomerisirt  wird,  letzteres  wird 
auch  aus  der  N-  und  aus  der  C-Dihydrotetrazindicarbonsäure  durch  Erhitzen 
erhallen.  N-Dihydrotetrazin  wird  durch  N2^^3  ^"  sym.-Triazol  (.S.  692)  tiber- 
geführt (H.  88,  58). 

n-Diphenyl-N.s-dihydrotetrazin,  F.  180^,  wird  durch  Erhitzen  von 
Formylphenylhvdrazin,  sowie  aus  Phenylhydrazin  mit  Chloroform  und  Kali 
erhalten  (B.  80,  1263,  2869). 

c-Dimethyl-  und  c-DipropylX,s-dihydrotetrazin  s.  J.  pr.  Ch.  [2]  68,  465. 

_,-     ,         ,.  ,  .     C^HrC —  X — N 

N,v-Dihydro-c-diphenyltetrazin     "      -„.„»a:^..    gelbe  Nadeln,  wird 

NII.NH.CCßHs 

durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Hydrazin  auf  Benzimidoaether  gebildet. 

Beim  Erhitzen  durch  gelinde  Oxydationsmittel,  auch  schon  durch  den  Sauerstoff* 

der  Luft,  wird  das  Dihydroderivat  in  das  Diphenyltetrazin  (S.  825)  verwandelt, 

aus  dem  es  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  wiedergewonnen  wird ; 

beim  Kochen  mit  den   letzteren  Keagentien   geht  die  Keduction  weiter,    indem 

NH3  und  DiphenyÜriazol  {^.  693)  entstehen.    Beim  Kochen  mit  Salzsäure  bildet 

das  Dihydrodiphenyltetrazin  z.  Th.  Diphenyloxybiawl  (S.  697),  z.  Th.  aber  geht 

es   in    das    isomere   N,sDihydro-c-diphenyltetrazin,  F.  258 ö,    Über,   das    auch 

durch    Erhitzen    von    Benzhydrazid    entsteht    und    sich    nicht    mehr    zu   einem 

Tetrazin  oxydiren  lässt. 

n,c-TetTaphenyls-dihydrotetrazin  C2N4(C6H5)4,  gelbe  Nadeln,  F.  204 0, 

entsteht  aus  Phenylnitroformaldehydra7on  (S.  255)  mit  Na-mcthylat,   femer  aus 

Benzaldehydphenylhydrazon    oder    Dihydrohenzalphenylhydrazon   (S.  226)    mit 

Xa-alkoholat  und  Jod  (H.  34,  523}. 
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n-Tetraphenylhcxahydrotetrazin  (C6H5)2Nä(CH2)2N2(C6fl5)2,  F.  2000^ 
entsteht  aus  Hydrazobenzol  und  Formaldehyd  (B.  81,  3250 ;  J.  pr.  Ch.  [2]  66,  97). 

Als  Derivate  eines  p-Diketohexahydrotetrazins,  des  p-ürazins,  hat  man 
längere  2^it  eine  Reihe  von  Körpern  gehalten,  die  durch  Condensation  von 
Hydrazinderivaten  der  Kohlensäure  entstanden  waren;  neuere  Forschungen 
haben  es  wahrscheinlich  gemacht,  dass  die  p-Substanzen  sich  vielmehr  von 
einem  n-Aminotriazol  (vergl.  S.  691)  ableiten: 

„     .      NH_CO_NH  .  NII_CO.    ^  „„ 

^"""=  NH_CO_NH'    Am.nourazol:^_^Q>N.NH2. 

Ein  Derivat  des  Urazins  entsteht  aus  Phenyldibenzylcarbazidcarbonsäure- 
ester  mit  alkohol.  Kali  (B.  34,  2311): 

N(C6H5)_NH_COOR        N(C6H5)_NH_CO 

CO-N(C7H7)_Nn(C7H7)  "*  CO_N(C7H7)-N(C7H7)' 

6.  Substanzen  mit  polyheteroatomigen  sechsglied- 
rigen  Ringen,  welche  ausser  Stickstoff  noch  O-  und  S- 
Glieder  enthalten,  sind  nur  in  geringer  Zahl  bekannt.  Einige 
entstehen  in  ähnlichen  Reactionen,  wie  entsprechende  fiinfglied- 
rige  Ringderivate. 

Wie  die  fünfgliedrigen  Azoxime  (S.  696)  aus  den  Amidoximen  mit  Car- 
bonsäurechloriden, so  entstehen  ihre  sechsgliedrigen  Ringhomologen  aus  Amid- 
oximen mit  o-Chlorfettsäuren  (B.  22,  3161;  27,  3353;  28,  1374;  29,  2656; 
81,  2110): 

C6H5C_NH2      OHCO  _^  CeH5C_NH_CO         Benzenylamidoxim- 

NOH  CICH2        "*  N_0_CH2     essigsäurcesoanhydrid. 

Benzoderivate  dieses  Ringes  bilden  sich  aus  den  Dinitrophenolaethern 
von  Amidoximen  mittelst  Alkalien  unter  Abspaltung  einer  N02-Gruppe  (vgl. 
S.  666  und  671 ;  B.  32,  2686) : 

fO  N  KOH  (O N 

Den  fünfgliedrigen  Furazanen  oder  Azoxazolen  (S.  695)  entsprechen 
sechsgliednge  AzoxazindenvaXe.  Durch  Reduction  des  Diisonitrosoacetondicar- 
bonsäureesterhyperoxyds  erhält  man  Oxyazoxazindicarbonsäureester : 

C()2RC  -  -  CO CCO2R  C02RC_C(OH)=CC02R 

II  II >  II  I 

N  _0 0_N  N O NH 

aus  welchem   durch  Umformung    eine   Reihe    weiterer  Azoxazinderivate    darge- 
stellt worden  sind  (B.  26,  999). 

Den  Thio[bbJdiazolen  (S.  698)  homolog  sind  die  Thiodiazine  oder  Diaz- 
thin€\  ein  n-Phenylthiotetrahydrodiazthin,  F.  94 0,  wird  durch  Condensation 
von  Phenylsulfocarbazinsäure  mit  Aethylenbromid  erhalten  (B.  27,  2516): 

SC_SH  BrCHg  SC_S CHg 

I  -f       I         >      I  1       . 

HN-NHCßHö      BrCH2  HN_N(C6H5)_CH2 

n-Phenyl-c-amidoketodihydrodiazthin,    Phenylamidopyrithiazinon 

OC  CH   S 
^  ,^  ^T    ^.   l^^T»,  v>  F.  176^,    wird  durch  Condensation  von  Rhodanessijrsäure 
CßHsN  .  N  :  C(NH2)  ** 

mit  Phenylhydrazin  erhalten  (B.  38,  1154). 
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Heterocyclische  Substanzen. 


Einen  sechsgliedrigen  Ring  mit  zwei  S- Gliedern  und  einem  N-Glied 
enthalten  die  Thialdine  (s.  Bd.  I),  welche  aus  den  Trithioaldehyden  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak,  u.  a.  m.  gewonnen  werden.  Derartige  Ringe,  welche 
den  Namen  Azdithine  erhalten  haben,  entstehen  ferner  aus  dem  Chrysean  (s. 
Bd.  I)  mit  Aldehyden  (B.  83,  1776) : 


^»<CH(?n}sS  +  ^«5CHO 


n^i<^hScn):^^^^^"5 


Chrysean  Phenyldicyandihydroazdithin. 

Sechsgliedrige  Hete^oringe   mit  2N-  und  20-Atomen    sind   enthalten  in 

den  Glyoximhyperoxyden  tj^tt~m~A*  welche  aus  Glyoximen  (s.  Bd.  I)  durch 

Oxydation  mit  NO2  erhalten  werden,  durch  Behandlung  mit  Alkalien  in  die 
fUnfgliedrigen  Furazam  (S.  695),  mit  primären  Aminen  unter  Ersatz  eines  O 
durch  NR  in  sog.  Isottiazoxole  (C.  1898  I,  93)  übergeführt  werden. 

5.  Sieben-,  acht-  und  mehrgliedrige  heterocyclische  Substanzen. 

Die  Neigung  zur  Bildung  von  Heteroringen  mit  mehr  als 
sechs  Ringgliedem  ist,  wie  früher  (S.  591)  bereits  hervorgehoben 
wurde,  im  allgemeinen  gering,  ähnlich  wie  bei  den  carbocyclischen 
Verbindungen.  Indessen  hat  es  doch  die  grosse  Mannigfaltigkeit 
der  Reactionsbedingungen,  unter  denen  Heteroringe  entstehen 
können,  in  einer  Reihe  von  Fällen  ermöglicht,  Heteroringsysteme 
mit  sieben,  acht  und  mehr  Gliedern  darzustellen.  Eine  Syste- 
matik dieser  meist  ziemlich  unbeständigen  und  in  ihrem  chemischen 
Verhalten  wenig  untersuchten  Substanzen  ist  derzeit  noch  un- 
thunlich.  Es  ist  daher  im  Folgenden  nur  eine  schematische 
Uebersicht  hierhergehöriger  Körper  gegeben: 


CH»— CHs— CH 

CHjf-CH»— CO 
E-CaprolacUm 
(s.  Bd.  I) 


•>NH 


1.  Siebengliedrige   Heteroringe 

C«H«-CO^         ^'«"*-^^-^NH 
CeTl4-C0'''^  C«H4-CO-^ 

Diphensäure-anhydrid 
und  -imid  (S.  453) 


CH*.NH.CHi^ 


CHi 


Aethylentrimethylen* 
diamin  (B.  82,  2041) 


,>CCH8 


CH«.CH«.N 

CH2.CH1.NH- 
Acthcnyltetramethylen» 
amidin  (B.  86,  3»8) 

n-Aethylhydrocarbazo- 
styril  (A.  801,  282) 


CH.-C*H4>^" 
•  Imidodibenzyl 
(A.  805,  100} 


:h. 


O'PhenyleDmalonaoiid 
(A.  827,  26) 


O'Phenylentrimethylen 
diamin  (A.  2S7,  220) 


o-Xylylenmercaptal  d. 
Acetons  (B.  84,  1775) 


NH- 


CO. 


CeH4<J^H,  N(C6H6)>^" 

Carbonyl-o-amidobcnzylphenyl- 

hydrazin  (B.  27,  2897) 


CeH4.NH 

C«H4.NH^ 
Carbonyl-o.o'-diamino- 
diphenyl  (B.  84,  8380) 

Carbonyl-o*ainidobenso]rl- 
phenylhydrasin  (A.801, 98) 


,.„^'H«-C(CH«)^j, 

L«H4<^^Q_j^.j^,^H»>>^ 

Methylbcnzylketon-o-carbon- 

säurephenyllactazair.  (B.  82,  966) 


Desoxybenzoin-o-carbon- 
säurelactazon  (B.  18,  2449) 


Mehrgliedrige  Heteroringe.     Berichtigungen. 
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A  zodiphe  nylmethaa 
(C.  1908  I,  1416) 


CHt— N(C«H»)-NH"^ 
Carbonylaethylendiphenyl- 
hydrazin  (A.  810,  156) 


CH«-N(CeH«)-NH 

CO — N(C6H5)— NH^ 
Carbon  ylphenylhydrazido- 
acetphenylhydrazid  (A. 810, 87). 


CHt.CHa.CHt.CO 

CH..CHi.CHs  NH 

Isosuberonoxim 

(Bd.  I) 

C«H4— N=CC«H5 

C«H4-N=CCeH6 

Diphenyldiphenchin- 

oxalin  (B.  26, 1704) 


2.  Achtgliedrige  Heteroringe: 
CHrCHi.NH.CH«  C«H4 NH.CO 

CH»  NH.CH».CHa  is^H.CO.CH«.CH» 

Bisirimethylcn-  o*Phenylen9Uccin- 

diamin(Li.3tS,2038)  amid  (A.  327,  21) 

C«H4 N==C(C«H6) 

C(C«H5>— N-C«H4 
Diphenhomazin 
(S.  463) 


C6H4.NH.CO 

NH .  CO  .  C6H4 
o-Phenylenphtal- 
amid  (A.  327,  41) 

CO.NH.NH.CO 

CO.NH.NH.CO 
Hydrazioxalyl  (?) 
(J.pr.  Ch  [2]  52.  228). 


3.  Mehrgliedrige  Heteroringe: 


^^"'Xco.NH 
sym.  Sebacinsrehydrazid 
(s.  Bd.  I) 

_  „  ^CH,.NH.CHrCH,^^_ 

^'"*^CH..NH.CH,.CHP>^"' 

o-Xylylenpentamethylen* 
diamin  (B.  81,  1700) 


.CO> 


CO  NH 
{CH,)8<^^>NC«H4NH,  (CH,)8<^,Qjjj^>C«H4 

o-Amidoanil  und  o-Phenylendiamid 

der  Sebacinsäure  (A.  827,  18). 

CO  RCi^^"^"^^!^""*  CHt.CO.O.CHj.CHt.O.CO.CH« 

*      ^N=N .  [4](:eH4  CH».CÜ.O.CHt.CH«.O.CO.CHt^  ' 

Cycloformazylcarhon-  Dibernsteinsäureaethylenester 

sreestcr  (vgl.  S.  1^0)  (A.  »»,  169). 


Berichtigungen. 

S.    35  Z.  13  V.  u.  statt  (CH^)2CH.CH2.CH:CH.C(CH3):CH.CHO  lies : 

(CH3)2C:CH.CH2.CH2.C(CH3):CH.CHO 
S.  199  Z.  3  V.  o.  statt  Hydrochinon  lies:  Chinon. 

.S.  265  Z.  15  V.  u.  statt  Q^^j^  "^^CCOOII    lies : 

^6"4{c(o]7)>CCOOH 

S.  510  Z.  13,  14  V.  o.  müssen    die   Worte    »im    Unterschied    zum    Dibenzoyl- 

methan«   wegfallen. 
S.  519  Z.  18  V.  o.  statt  C6H5CONH2  lies:  C6H5CH2CONH2. 


Alphabetisches  Register. 

Abkürzungen  :  sre  =  saure,  verbdgn  oder  vbdgn  =  Verbindungen. 


A. 

a  =  ana  528. 
Abbaureactionen  durch 

AljClß  46. 
Abies  sibirica  426. 
Abietinsäure  444,  562. 
Absinthöl  417. 
ac  =  alicyclisch  556. 
Acenaphten  43,  £58. 

phenazin  813. 

Acenaphtylen  553i  554. 
Acetacetylchinolin  746. 
Acetacetylpyridin  725. 
Acet-aldehyd-phenylhy- 

drazon  ISO,   153. 

amidoacetophenon  89. 

amidobenzaldehyd 

745. 

amidobenzoesre  63 1. 

—  -amidohydrazobenzol 

136. 

amidophenetol  183. 

amidozimmtsre  357. 

aminoactophenon  137. 

— -anilid  89,  233. 
anthranilsäure  263. 

759. 

benzhydroxamsre  215. 

diamidodiphenylamin 

136. 
Acetenylbenzol  345. 
Acet-essig-ester  153,  385, 

659 

anil  738. 

condensation, 

cyclische  10. 

intramoleculare  5. 
diazoanhydrld 

690,  087. 


Acet-essig-ester- phenylhy- 

drazon   l47. 
säure-anilid  92,738. 

—  -eugenol280,  290,  291. 
ferulasäure  290. 

hydrindencarbonsre 

5ü3. 
Acctindruck  818. 
Acetmalonanilidsre  97- 
Aceto-amylbromid  731. 

brenzcatechin  280. 

butyl-bromid  731. 

-Jodid  14. 

methylpyronon  704. 

Aceton  35,  51,  153,  386. 
Acetonaphton  550. 
Aceton  di-carbon sre  38, 

141,  291,  385,  398, 

706,  724. 

essigsre  141,   705. 

Oxalsäure  705. 

phtalid  517. 

Aceto-nicotinsäure  727. 

—  -nitril  90. 

Aceton- tnonophtalid    517. 
— -oxalester  36,  141,287 

phenylhy  drazon  63 1 . 

Accionyj^aceton  604,  614, 

630. 
metbylisoxazolylketon 

670. 

—  -nitromekonin  302. 

—  phtalid  341. 

pyronon  704. 

Aceto-oxycumaron  606, 

624. 

—  -phcnon  212, 282,  242, 
326,  329,  346. 

—  -phenon-acetal  350. 


Aceto-phenon-acetessigsre 

336. 

aceion819,336,604. 

aethylmercaptol 

233. 

alkohol  316. 

carbonsäure  240, 

808,  368. 

Chlorid  232. 

-orthoaethylaether 

232. 

oxalsre  336. 

oxim  89,  288. 

Aceto-phenonaethylmer- 

captol  233. 
Aceio-piperon  280. 

—  -propylalkohol  608. 

—  thienon  613. 

veratron  280. 

— -xylol  242. 
Acetoxyphtalid  301. 
Acet-phenanthrenhydro- 

chinon  561. 
Phenylhydrazin  140, 

145. 
tetrahydrochinolin 

264. 

—  -toluid  79. 

vanillinsaure  290. 

—  -vanillon  280. 

—  -xylid  80. 
Acetylaceion-diazoanby- 

drid  655,  897. 

dioxim  663 

Acetyl-acetophenon  319* 

acrylsäure  607. 

amidrazon  151. 

Aceiyl-anisol  280. 

—  -anihranil  263. 


Acetyl-aurine  —  Aethyl-hydrocarbazostyril. 
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Acetyl-aurine  482. 

benzoesäure  241,  303. 

—  benzol  232. 

benzoyl  319. 

-oxim  225. 

benzoylbenzoesäure 

4tf5. 

—  -buttersre  38,  42,  384. 
campher  434. 

carbostyril  74  Ö. 

cbinaldin  746. 

chinolin  746. 

—  Chlorid  232. 

Cumarin  370. 

cumaron  626. 

—  -diketohydrinden   526. 

diphenylenoxyd  643. 

diphenylharnstoff  99. 

— -durol  233, 
Acctylen  35,  343,  650. 
— anisol  350. 

carbonsreester  704. 

dicarbonsreester    613. 

phenetol  350. 

tetracarbonsrcester 

529. 
Acctyl-forma  zylwasser- 

stoff  153. 
furfuran  606. 

—  -hexahydrokresol   411. 

—  -isatin  881,  637. 
isatinsre  747. 

isocapronsäure  436, 

441. 

mesitylen  233. 

methylisindazol  667. 

methylketohexame- 

thylen  383. 
— -naphtol  371. 
oxycumarin  886,  371. 

—  -phenylacetylen  353. 
phenylcarbaminsre 

100. 

phenylhydroxylamin 

72. 

—  -phenyliinidomethyl- 
aether  89- 

phenylisindazol  462, 

667. 

piperidin  733. 

— -propionyl  36,  203. 
— -pyrrol  Ü16,  619. 


Acetyl-salicylsre    284, 
336,  339. 

—  -toluol  233. 

irimethylen  7. 

urethan  694. 

—  -xylol  288,  443. 
Aci  dylpheny  Ihydrazidi  n 

636. 
Acidylthiosemicarbazide 

691. 
Acridin   86,    456,    645, 

758. 
Acridin benzoSsre  759, 

760. 
Acridingclb  760. 
Acridinsäure  747,  760. 
Acridone  266,  285,  462, 

761. 
Acridyl-acrylsaure  760. 

—  -aldehyd  760. 

carbonsäare  760. 

Acrole'inphenylhydrazon 

656. 
Acryl-diazoessigester  8. 
Adenin  802. 
Adipin-keton  14. 

—  säure  17,  383,  530. 
Aesculetin    199,    865t 

583. 
Aesculin  583. 
Aesculus  hippocastanum 

583. 
Aethandibenzoyldicarbon- 

säure  516. 
Aethenbrenzcatechin  190- 
Aethenyl-amidophenol 

183,  681. 
benzenylazoxim     258, 

696. 

—  phenylhydrazidin  151. 
tetramethyUnamidin 

828. 
Aethindiphtalyl  516»  525. 
Aethoxy  -  acetamidochino- 

lin  744. 

—  -acetophenon  780. 
amidodiphenylamin 

184. 

benzaldoxim  277. 

benzidin  452. 

benzoylaceton  780. 

—  -benzoylessigester  780. 


Aethoxy-caronsäure  9- 
chinolin  745. 

—  -cuRialindicarbonsäure 
704. 

—  -cyanaminobenzoyl 
264. 

methylenanilin  88. 

— -methylindol  635. 
phenylsuccinimid  183. 

—  Pyridin  722. 

—  -senföl  94,  686. 

—  -zimmtsreester  333. 
Aethylacetanilid  89. 
aether  46. 

—  -amidozimmtsäure  358. 
anilin  83. 

anthracen  571. 

apocinchenoxysäure- 

lacton  779. 

apocinchensäure  779. 

benzoesSuren  240. 

—  -benzol  44,  51,  224. 

—  -benzoxazolon  681. 
campher  434. 

camphocarbonsäure 

434. 

—  -chinolin  741. 
chinolon  745. 

—  Cumarin  373. 

—  -diphenyl  446. 
Aethylen-aethylidenacther 

646. 

—  -anthranilsäure  640. 

benzamidin  675. 

carbanilid  93. 

diphenyldiamin  84. 

diphenyldisulfon    165. 

dipiperidin  733. 

dilhioaethyliden  646. 

—  -harnstoflf  675,  680. 
— -imid  599. 

—  -monophenyldiamin  84. 
naphlylen  553. 

— -oxyd  599. 

Phenylhydrazin   1 40. 

Selenharnstoff  686. 

—  -Sulfid  599. 

—  -thioharnstoff  675,  684. 

trimethylendiamin828. 

Aethyl-fluoren  567. 

—  -hydrocarbazostyril 
828. 
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Aethyliden-acetessigester  —  Aluminiumchloridsynthesen. 


Aethyliden-acetessigester 

384. 

anilin  85. 

— chinone  273, 

diacetessigester  61. 

386. 

dibenzamid  247. 

diphenyldiamin  84. 

harnstoff  601. 

—  -phtalid  368. 

Propionsäure  40. 

thioharnstoff  601. 

trimethylindolin  630. 

Aethylindol  631. 

indolinon  636. 

— -indoxyi  634. 

— -isatin  631,  637. 

isindazolessigsre   358, 

667. 

isocarbostyril  756. 

isochinolin  754. 

isodiphenylharnstoif 

93. 

isoformanilid  88. 

isophenylbarnstoff  93. 

isophtalsäure  309. 

mesitylen  53. 

—  -methyloxybenzoesäure 
287. 

methylpiperidin  731. 

methyltolimidazol  677. 

naphtalin  533. 

nicoiinsre  728. 

nitroanthracen  571. 

olpicolin  725. 

—  -orlhobenzoat  258. 
— -phenol  171,  626. 
phenyldithiourethan 

94. 

phenyl-harnstoffe  93, 

Phenylhydrazin   140. 

phialazin  799. 

piperidin  735. 

propylanilinmethyl- 

Jodid  84. 
pseudocumol  53, 

—  •Pyridine  719,  771 
pyridon  722. 

pyridylcarbinol  766. 

— pyridylketon  766. 

—  -Stilben  496. 
styrol  345. 


Aethyl-suberan   19. 

—  toluole  51. 

tricarballylsre  767. 

vanillinsäure  588. 

—  -zimmtsäure  359. 
Albuminate  242. 
Aldehyd  ammoniak  713. 

—  coUidin  719. 
Aldehyde  48,   141,  221, 
Aldehydgrün  478. 
AldehydinelOtt,  226,  382, 

676. 
Aldehydo-amidobenzoe- 

säure  303. 
benzoesäure  302. 

—  -brenzschleimsäureOO?. 
isophtalsäure  312. 

—  -oxy isophtalsäure    312. 
phenoxyessigsre  277, 

Ö24. 

phenoxykohlensrc  277. 

phenyl-hydroxylamin 

229. 
nitrobenzaldoxim 

229. 

zimmtsäure  369. 

Aldehydphenylhydrazone 

141,  152,   154. 
Aldine  807. 
Aldolanilin  85«  478. 
Aldolcondensation  223. 
Alizarin  190,804,577,579. 
Alizarin-amid  578. 

—  -blau  578,  737,  752. 
bordeaux  .')80. 

braun  580. 

—  -gelb  464. 

—  grün  752. 

—  -pentacyanin  580. 

—  -orange  578. 
Alkali-blau  479. 
Alkine  717. 
Alkoxychinazoline  805. 
Alkyl-acridiniumjodide 

759. 
Alkyl-acridiniumvbdgen 

761. 
— benzaldoxim  599. 

benzole  45. 

chinoliniQmjodide739. 

Alkylendianiline  84. 
Alkylenmonoaniline  84. 


.  Alkyl-halogenbenzole  59. 
Alkyliden-dinaphtole  553. 
dinaphtylamin  553. 

—  phtalide  303. 
Alkyl-indole  617. 

—  -indoxylsre  634. 
isochinoline  312. 

—  oxybiazolone  697. 
phenylhydroxylamine 

274. 

piperidinoxyd  733. 

pyridiniumverbindgn. 

716. 

pyridone  716. 

selenopyridone  722. 

thioloxybiazolone 

697. 
— thiopyridone  722. 
Allophansäurephenylester 

176,  321. 
Alloxan  802. 
Alloxazin  802. 
Allozimmtsäure  356. 

—  -dichlorid  328. 
AUyl-acetophenon  353. 
aethylphenylcarbinol 

214. 
— apionoldimethylmethy- 
lenaether  349. 

—  benzol  214,  345. 

brenzcatechin  348. 

brenzcatechinmethy- 

lenaether  348. 

bromid  765. 

Allylen  35. 
Allylguajacol  348. 
phenol  347. 

—  -Phenylhydrazin  140. 
Pyridin  720. 

—  -senföl  582. 

veralrol  348. 

Aloe  193,  579,  585. 
Aloüarten  580. 
Aloetin säure  585. 
Aloln  585. 
Alorcinsäure  585. 
Alpha-toluylsäure  242. 

xylylsäuren  242. 

Alphyl  =  Aryl  71. 
Alpiniaarten  955. 
Aluminiumchloridsyn- 
thesen 46. 


Amarin  —  Amido-phenetol. 
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Amarin  225,  674,  075. 
Amarsäure  517. 
Ameisenesler  313. 
Amethyst  820. 
Amidine  253. 

cyclische  106. 
Amidjodide  250. 
Amido-acetophenone  235, 

817,  742. 
aethylbenzol  81. 

—  -aethylinden  522. 

aethylmercaptan   684. 

alizarin  578. 

anilsäure  205. 

anisol  204. 

anthracen  572,  751. 

aothrachinon  576. 

sulfosre  1 1 9. 

anthrol  572. 

— -azobcnzol    123,    182, 

201,  208. 
azobenzolsulfosäure 

162. 

azonaphtalin  537. 

azotoluol  133. 

—  -azoverbindungen   104, 
181,  132. 

benzaldehyde    229, 

263,  736. 

benzhydrol  458. 

benzhydrylphenyl- 

amin  468. 

benzidin  449. 

— -benzoesrn  262,  267. 

benzoketone  736. 

benzolsulfosrn   161, 

162. 
— -benzonitril   263,   307. 
benzophenon     462, 

564. 
benzophenon  oxim462, 

677. 

benzothiazol  686. 

benzoxazol  682. 

benzoylameisensäure 

330. 

benzoylcarbinol  317. 

benzoylglyoxyl  säure 

336. 
bcnzylalkohol    219, 

272,  793. 
benzylamin  221. 


Amidobenzylanilin  85, 

219,  221. 

benzylchlorid  220. 

benzylmethylketon 

629. 

benzylphenole  457. 

benzylsulfosre  215. 

butylphenylaether  173. 

campher  433. 

campholen  436. 

carbostyrilaether   720. 

—  -chinaldin  743. 

— -chinolin  743,  751. 
chinone  204. 

—  -chinoxalincarbonsre 
811. 

—  chlorstyrol   845,   628. 
crotonsre  7 1 4. 

cumarsäure  363. 

cyanurwasserstoff  822. 

desoxybenzoin  629. 

—  -dihydrolauronolsre 
440. 

diimidophenol  184. 

dimethylanilin  166, 

163. 

dinitrophenol  184. 

diphenyle  447,  644. 

diphenyl-amin      136, 

208,  644. 

guanidin  95,  97. 

diphenylenketon   566, 

685,  758. 

—  -diphenylmethan     456. 

—  -diphcnylsiilfid   164. 

ditolylamin   136. 

fluorenon  566. 

—  -furfuran  604. 

—  -gluiarsre  7 1 2. 

—  -guajacol  190. 

guanidin  255,  693, 

701. 
hexa-hydro-benzoesre 

390. 
hexa-hydro-phenyl- 

essigsre  390,  750. 
phenylpropion- 

säure  390,  750. 

hexamethylen  382. 

hydratropasren  267, 

323. 
lactam  268. 
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AmidO'hydrinden    524. 

hydrindon  524. 

hydrocarbostyril    268. 

hydrochinon  196. 

hydrozimmtsren    267, 

826. 

indazole  667. 

isopropylbenzol  81. 

isopropylinden  522. 

kyanidin  822. 

Amidol  184. 
Amidomandelsre  321. 
— menthon  415. 
mesitylen    203    (s.  a. 

Mesidin). 

methylcumarin  363. 

methylhexamethylen 

382. 

methylinden  522. 

methylisopropyl- 

capronsre  415. 
— -methyltriazol  693. 

naphtaline  535. 

naphten  382. 

naphtochinon  546. 

— imid  549. 

—  naphtoesäure  551. 
naphtole  541. 

naphtolsulfosren    544. 

nitrohydrozimmtsäure 

267. 

—  -nitrophenylessigsäure 
268. 

octylaldehyd  764. 

—  -orcin  194. 

—  -oxazolin  680. 

— -oxindol  268,  636. 

—  -oxybenzoesre  286. 

—  -oxyhydrinden  523. 

—  -oxyisopropylbenzoe- 
säure  300. 

—  oxynaphtoesre  552. 

—  -oxyphenanthren  560. 

pentamethylbenzol  80. 

phenanthren     560. 

— chinon  561. 

—  -phenanthrotriazin 
824. 

— phenazin  815. 

phendiphenyldihydro- 

triazin  824. 
phenetol  183. 
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Amido-phenole  —  Anilido-amidonaphtolaether. 


Amido-phenole  15,  39,  64, 
71,107,120,166,181, 
195,  201,  207,  209, 
792. 

—  -phenol  snlfosäuren  72, 
187,  260. 

naphtazin  814. 

phenthiazin  795. 

phenyl-acetylen    235, 

34a 

aethcr  643. 

aethylcarbonat  182. 

amidoacridiD  760. 

benzimidazol  677. 

benzoesäure  452. 

chinolin  505,  743. 

fettsäuren  267. 

guanidin  149. 

methylchinolin 

742. 
methylhydrazin 

140. 

naphtylketon  564. 

— propiolsäore  235, 

866,  746. 

Sulfide  188. 

toluoxazol  681. 

toluthiazol  685- 

-urethan  105. 

-zimmtsäure  558. 

— -phtalid  301. 

phtalsrc  307. 

pro])iophenon  317. 

propylbenzol  81. 

Pyridin  616. 

—  -salicylsäure  183,  285. 
saligenin  273. 

—  -siyrol  345. 

sulfonsre  87,  228. 

—  -terebenten  428. 

tertiärbuiylbenzo]    75, 

81. 

tetramethylen  9. 

tetraphenylmethan 

490. 

tetraoxybenzol  199. 

tetrazotsäure  702. 

thiazolcarbonsäure 

683. 
thiazole  082. 

—  ihiazoline  084. 

thiodiphcnylamin  794. 


Amidothiophen  612. 

thiophenole  107,  187. 

685. 

—  .ihymol  203,  420. 
iriazol  693. 

triazolcarbonsre  693. 

trimethylbcnzol  386. 

triphenyl-carbinol 

471,  472. 
methan  468. 

—  -uramidobenzoesäure 
267. 

valerianaldehyd  732. 

Amidoxime  257,  696. 
Amido-zimmtaldehyd  736. 
zimmtsre  357,  858, 

736. 

methylketon  736. 

nitril  743. 

Amidrazone  130,   145, 

150,  691. 
Aminoanthrachinon  576, 

814. 
Aminobenzaldehyd- 

methylimid  803. 
[Amino-benzen]  77. 

benzonitril  267. 

brenzschleimsänre 

607. 
[ butylphenylacthcr] 

173. 

crotonsre  727. 

cyclohepten  19. 

cyclohexanol  381. 

furfuran  604. 

isonicotinsre  727. 

lutidin  721. 

nicotinsre  727. 

oxypyriinidin  802. 

oxythiopyrimidin  802. 

phenantrol  678. 

phenazthioniumchlorid 

795. 

phenthiazin  795. 

phenylglyoxylsre  331. 

[— -phenj  77. 

pyrazole  653. 

Pyridin  721. 

pyrimidin  801. 

tartrazinojjensrc  663. 

—  -tctramethylpyrrolidin 
622. 


Aminotrimethylen  7. 

malachitgrün  473- 

methylpyrrodiazol 

690. 
-T- -thiodiazol  699. 

[ trimethylphen]  216. 

Ammonchelidonsre  729. 
Ammoniunisalze  cyclische 

162. 
Amygdalin  223,321,582. 
Amygdonitrilglycosid  583. 
Amylanthracen  571. 

benzol  53. 

Anagyrin  768. 
Anagyris  foetida  768. 
Anaigen  744. 
Anärapogan  nardus  421. 
Anemont'WXxxi  586. 
Anemonin  586. 
Anethol  278,  286,  319, 

348. 
Ancthum  foeniculum  348, 

graveoUns  350. 
Angrecum  fragans  361. 
Anhydro-acetonbenzil  14. 
Anhydro-acetophenon- 

benzil  513. 
— -basen  106,  182. 

—  -benzillävulinsäure   14. 

benzopyranole  708. 

bis-o-amidobenzo- 

phenon  463. 

—  -bisdiketohydrlnden 
525. 

— bishydrindon  524. 

ecgonin  774. 

formaldehydanilin  85. 

—  -geraniol  403. 

hippursreesier  248. 

sulfamido  benzoesäure 

269,  270. 
Anil  G38. 
Anil-acetessigester  92. 

—  -benzenylvcrbdgn  251. 

—  •benzoylmalons&ure 
739. 

biguanid   149. 

brenztraubensre  92. 

guanidin   149. 

Anilido-acetonitril  85. 

—  -amidonaphtolaether 
542. 


Anilido-anthrachinon  —  Artemisia  Barellieri. 


835 


Anilido-anthrachinon  576. 

aposafranin  818. 

benzimidazol  679- 

brenzweinsäure  1 00. 

butylidenanilin  85. 

chinohn  743. 

—  -crotonsäureester    92, 
729. 

dimethylp3rrrol  144. 

—  essigsaure  91,  142. 
phenylhydrazid 

14«. 

indon  523. 

malonsreester  lOOi 

634,  640. 

—  -naphtochinon  546. 
anil  549. 

oxytoluchinon  205. 

—  -phenetidin  l84. 

—  -phenylcarbaminsre- 
ester  93. 

phenylessigsrenitril 

322. 
phenyhetrazol  702. 

—  -pheHyltriazol  693. 

—  propioniiril  85. 

—  "Propionsäure  92. 
pyrrole  143. 

triphenylcarbinol  472. 

Anilin  73,  77,   126,  129, 

166,    179,    185,    ii02, 

204.  239,  529. 

—  -blau  85,  479. 

Chlorhydrat  78,  85. 

dikalium  76. 

— -kalium  79,  130. 
— -nitrat  79,   109. 

—  •öle  80. 

salze  78. 

schwarz  78. 

—  -sulfosäure  72,  87,  137. 
Anilino-cyclopenten  13, 
diessigsäure  91. 

—  -methylen-acetessig- 
esier  90. 

-malonester  90. 

—  -phenoxazim  792. 

Pyridin  721. 

thiodiazol  700. 

Anil-succinimid   150. 

—  -uvitoninsäure     92, 
(4i. 


Anisaceion  280. 
Anis-aldehyd  277. 

aldoxim  277. 

alkohol  272. 

—  -säure  286. 
Anisidin  181,   183. 
Anisil  502. 

—  -säure  494,  502. 
Anisöl  277,  286,  348. 
Anisoin  500. 

Anisol  178,  179,  277. 

diazoniumcyanid    114. 

Anisoylaethylketon  347. 
Anisyldiphenylcarbinol 

480. 
Annidalin   172. 
Anthracen    21,    43,    568, 

570 

—  -blau  580. 

—  -braun  580. 

carbon säure  573. 

hexahydrür  574. 

—  öl  44. 

—  -perhydrür  574. 

sulfosäuren  572. 

Anthra-chinolin  751, 

752. 
— -chinon  568,  572,677. 

azin  814. 

carbonsäurc  57 1 , 

580. 

chinon-chinolin  752. 

-sulfosrn  576. 

— -cbryson  290,  680- 

—  -Cumarin  573. 
dichinon  580. 

—  -flavin säure  579. 
— -gallol  580. 

hydrochinon  572,  573. 

Anlhrarain  572. 
I  Anihr.inil  219,  229,  230, 
I       2H3,  600,  681. 

I idoaceioniiril  265. 

[  —  -idodicssij^säure  265. 
I  —  -idoessigsäure  265, 634, 
I        640. 

Anthranil-säure  261,  262, 
2ö2,  30(),  639,  762. 

nilrjl  260,  804. 

sulfosäure  68. 

Anthranol  465,  572- 

carbonsäure  465. 


Anthra-phenon  573. 

purpurin  580. 

pyridinchinone  762. 

—  -Pyridine  762. 
— -robin  572. 

—  . rufin  572,  579. 
Anthrazin  814. 
Anthrol  572. 
Anthron  573. 
Anthroxan-aldehyd  818, 

328,  600. 
-  -säure  331. 
Antifebrin   78,  89. 
Antimon vbdgn,  ar.   155. 
Aniinonnin   180. 
Antipyrin    78,    138,    660, 

763. 

—  Chlorid  660. 
Apigenin  707. 
Apiin  707. 
Apiol  349. 

—  -säure   199. 
Apion    199. 

carbonsäure   199. 

Apionol    199. 
Apo-atropin  770. 

camphersäure  18, 

42.5,  441 

chinen  778. 

chinin  777. 

—  -cinchen  778. 
Apocimen  444. 
Apo-morphin  782. 

phyllensäure  727,  785. 

—  -safranin  818. 

safranon  819. 

ar  =  aromalisch. 
Arabinose  605. 
Arbutin   19.%  582. 
Arbutus  tiva  ursi  582. 
Ateca  catechti  767. 
Arecaidin  767. 
Arecain  767. 
Arecolin  767. 
Aristol   172. 

Arnica  montana   195. 
Arrorobapulver  579. 
Arsenanilidovbdgn  87. 
Arsenobenzol   156. 
Artemisia  Barellieri  417, 

santonica  586,  587,  dna 

411. 


r.ti« 
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Artemisia-öl  —  Benzal-diaethylacetessigester. 


Artemisia-ö\  417. 
Artimesin  587. 
Aryl  =  Alphyl  71. 
Arylhydroxylamin  71. 
as  =  asymmetrisch. 
Arylleukauramin  458. 
Arylmagnesiumhaloide 

157,  237,  470. 
Arylthioharnstofr  685. 
Asafoetida  192,  364,  444. 
Asaron  280,  849. 

—  -säure  293. 

Asarum  europaeum  348, 
349. 

Asarylaldehyd   280,   349. 

Aseptol  186. 

Asperula  odorata  362. 

Aspidium  filix   mas    198. 

Aspirin  284. 

Asymmetrisches  Schwefel- 
atom 316. 

Atro-glycerinsäure  326. 

—  -lactinsaure  243,  323, 
359. 

Atropamin  770. 
Atropabelladonna^^hy  770. 
Atropasäure243, 323, 85». 
Atropin  323,  770. 
Airoscin  770. 
Atroxindol  268,  636. 
Auramin  274,  463. 
Aurantia  103- 
Aurin  168,  464,  481. 
Aussalzen   158. 
Azdithine  828. 
Azelainsäure  518. 
Azelaol  21. 
Azelaon  20. 
Azidobenzaldehyd  230, 

666. 
Azidobenzaldoxim  268, 

666. 
Azidobenzoesäuren  268. 
Azimethylen  600. 
Azimide  106. 
Azimido-benzoesrn  267. 
— -bcnzole  689,  690. 
Azimidol  140,  69U. 
Azimidoxyde  688. 
Azine  787. 

Aznitrosoverbdgn  688. 
Azo-acetophenon  234. 


Azo-benzaldehyde  229. 

benzid  130. 

— -benzil  500. 

— -benzoesrn   268,    813. 

— -benzol    64,     65,    78, 

115,    120.    180,    134, 

155,  448.  686. 

azoresorcin  193. 

carbonsäuren    269, 

666. 
benzylmethyläther 

666. 
camphenon  432. 

—  -campher  433,  600. 
carmin  819. 

cbinolin  744. 

—  -dibenzoyl  248. 

dicarbonanilid  94. 

diphenylen  813. 

— -farbstoffe  162. 

— -körper  274. 

lepidin  744. 

Azo-indazole  667. 
— -methin  103,  226. 

naphtaline  537. 

naphtole  542. 

Azole  646. 

Azoniumbasen    140,   816. 
Azoniumsalze  815. 
Azo-opiansre  802.  308. 
— -phenin  208. 
— -phenole  185,  207. 
phenylcn  269. 

—  -phenylmethyl   130. 
— -nibin  539- 

styrol  345. 

— -tctrazole  702. 

triazole  693. 

— -verbindgn  62,  128, 
181;  gemischte  128, 
130,  131;  cyclische6; 
unsymmetrische  128. 

—  -violett  452. 
Azox-azole  695. 

azine  827. 

Azoxime  258,  696. 
Azoxyacetophenon  234. 
anilin   127. 

—  -benzaldehyd  229,  269. 
benzo^säure  268. 

—  -benzol  64,  65,  70,  71, 
127. 


Azoxybenzylalcohol    219> 
Azoxylole  130. 
Azoxyphenole  184. 
Azoxyvbdg62,  127,  134. 

140. 
Azthioniumsalze  794. 
Azulin  482. 

Azulmverbin düngen  601. 
Azyline  133. 

B. 

Badische  Naphtylaminsul- 

fosäure  539. 
Bärentraube  582. 
Baldrian  campher  426. 
Balsame  444. 
Barbitursre  801. 
Basler  Blau  818. 
Baumwollenblau  479. 
Bayöl  348,  402,  408. 
Beckmann^ sche\jTs\'ajgt,rxTi% 

14,  75,  524,  566,"612, 

696,  753. 
Balladonnin  770. 
Benzal-acetessigester  223, 

870. 

—  -aceton  223,  852. 

—  -acetophenon  508, 669- 
aethylamin  225. 

amidosulfonsaure  228. 

angelicalacton  371. 

anilin  225. 

—  -azin  226,  248. 

barbitursäure  371. 

benzoylhydrazin    248. 

benzylaceton  516. 

— benzylcyanid  505, 512. 

bisacetylaceton  320. 

bromid  225. 

— buttersäure  359. 

—  -Chlorid  50,   52,  22S. 

cumaranone  627. 

Benzaldehyd50,  135,  216, 

228,    252,    255.    332, 

453.  499. 

azobenzoösäure  269. 

phenylhydrazon  255. 

sulfosäure  280. 

Benzaldiacetonamin  734. 
Benzal-diacetylester  225. 
diaethylacetessigester 

370. 


Benzal-diaethylaether  —  Benzoe-säure. 
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Benzal-diaethylaether  225. 

dimethylaether  225. 

diphenylmaleid  506- 

—  -divaniliin  483. 
Benzaldoxim     216,     226, 

257. 

benzylaether  218. 

carbonsäure     801, 

788. 
Benzal-glutarsäure  373. 
— -laevcxim  371,  788. 

—  -Iaevulinsäure335, 871, 
550. 

malonsäure  223,  355, 

871. 

mesityloxyd  353- 

nitroacetophenon  508. 

phenylcrotolacton 

514. 
phenylhydrazon     226, 

500. 
— -phtalid  503,  706. 

phtalimidin  504. 

pinakolin  353. 

Propionsäure  359. 

Benz-amaron  517,  720. 
— -amid  213.    216,   246. 

bromid  251. 

Chlorid  251. 

sulfosäure  270. 

amidin  253. 

—  -anilid  247. 

aurin  481. 

— -azanil  266. 

—  -azimid  266,  667,  824. 
azimidol  691. 

azurin  452. 

Benzdihydrometoxazin 

789. 
BenzeHne  479. 
[Benzen]  42. 
[Benzensulfosäure]  1 59. 
Benzenyl-aethylendiamin 

252,  vgl.  Aethylenbenz- 

amidin. 

amidin  253. 

— ^-amidothiophenol   217, 

247,  252,  685. 

—  -amidoxim  257. 

buttersäure  258. 

essigsreesoanhy- 

drid  827. 


Benzenyl-amidoxim-gly- 

colsreesoanhydrid  258. 
azosulfimsulfhydrat 

698. 
azoximthiocarbinol 

696. 

carbonylazoxim  696. 

dioxytetrazotsre  254. 

diphenyldiureld  253. 

fluoroximessigsre  257. 

hydrazidin   254. 

hydrazoximaethyliden. 

258. 
hydroxylaminessig- 

säure  257. 

methoximchlorid  257. 

nitrazon  255. 

nitrosazon  255. 

—  -nitroximtssigsre  257. 

—  -oximidüglycolsre  258. 
oximidokohlensäure- 

ester  258. 

—  •oxyamidoxim  258. 

oxytetrazotsäure  254. 

phenyltolyloxyamidin 

258. 

tetrazotsäure  254,  702. 

trichlorid  258. 

Verbindungen  251. 

BenZ'glycocyamidin  264. 

—  -hydrol  202,  455,  457, 
460,  490. 

aether  507. 

-benzoesäure  455. 

dicarbonsäure  465. 

-lactoncarbon  säure 

465. 
-tricarbonsäure- 

lacton  4f)5. 

hydroxamoxim  258. 

hydroxamsäure  227, 

256. 

-amid  257. 

hydroximsäure-alkyl- 

aether  257. 
hydroximsäurehalo'lde 

257. 

hydryl-amin  458. 

benzoesäurelacton 

465. 

hydrylhydrazin458. 

hydroxylamin  458. 


Benzidam  77. 

Benzidin  201,   447,  448, 

453. 
— -farbstoffe  162,  449. 

—  -sulfon  448,  450,  644. 

—  -sulfonsäuren     163, 
450. 

umlagening  84,   185, 

449. 
Benzil  500. 
Benzilam  674,  680. 
Benzilcarbonsäuren  504. 

—  -dioxime  499,  501. 

dioxirahyperoxyd  256. 

Benziiid  493. 
Benzilosazon  226,  500. 
osotetrazon  687. 

—  -säure  498,  680. 
Benzilotrope'in  771. 
Benzilimid  674. 
Benz-imidazol  107,  676. 
imidazoldicarbonsre 

678. 

imidazolinole  678. 

imidazoion  679. 

—  -imido-aether  246,  252. 

thioaether  253. 

isoxazolgruppe  671. 

—  -isothiazol  220,  686. 
kreatinin  264. 

norcaradiencarbonsrc 

519 
Beiizo-acetodinitril  334. 

bisimidazole  678. 

bisparadiazin  810. 

—  -chinon  201,  388. 
bisdiphenylmethan 

490. 
bistetramethyldia- 

midodiphenylmethan 

490. 
diazihine  149. 

—  -difurfurane  625. 

dihydropyrazole  668. 

dimethyldifurfiiran- 

dicarbonsäure  627. 
Benzoe  239. 
kohlen  Säureanhydrid 

245. 

—  -säure    26,    42,    60, 
212,   232,   288,   246. 
530. 
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Benzoe-saure-anhydrid  —  Benzoyl-acetaldoxiin. 


Benzoe-säurc-anhydrid 

24ö,  258. 

-phenylester  1V4, 

244 

sulfinid  270. 

thionylhydrazon 

269. 
trichlorid  258. 

—  -sulfinsäure  270. 
Benzoflavin  761. 
Benzofurazanc  696. 
Benzoglyoxaline  676. 
Bcnzoin  222,  499,  679. 

—  .gelb  573. 

Benzol  22,  39.  42,  44, 
167,  201,  239. 

—  azo-acetaldoxiin  130. 

acetessigester   142. 

aethan  180,  140. 

acetylaceton  153. 

-anisol  186. 

benzaldehyd  229. 

benzylalkohol  219, 

666. 

dimethylanilin  133. 

diphenylamin   133. 

indazole  665. 

lutidin  721. 

methan  130,  140. 

raethylketol  632. 

naphtalin  537. 

-phenol  185. 

phenylglycin  133. 

phenylketol  632. 

pyrazole  653. 

pyrrole  614. 

resorsin  193. 

sulfonsäare  116. 

Benzol-derivate  22;  Bil- 
dung der  Di-,  Tri-  und 
Tetraderivate  69;  Iso- 
mer ie  25. 

Benzol-diazo-acetaniiid 
123 

anilid  123- 

carbonsre  116, 131. 

-oxyamidomethan 

125. 

oxyphenylKiethyl- 

amid  125. 

— piperidide  55. 

.sulfone  1 16. 


'  Benzol-dicarbonsäuren 
!      304,  308,  310 

disulfosäuren  160, 186, 

190,  192. 

disulfoxyd  1 64. 

—  -diazoniumchlorid    55, 
113,  141. 

Benzoleinsäure  391. 

Benzol-formeln  33. 

hexabromid  54,  378. 

I hexachlorid  54,  378. 

1 hydrazophenetol  184. 

j hydrazophenolaether 

184. 

—  -indon  819 

induline  818. 

jodofluorid  58. 

—  -modelle  34. 

pentacarbonsäure  314. 

—  -phenolphtalid  485. 
— -phtalin  483. 

pyrogallolphtalid  485. 

resorinphtalid  485. 

ringbildungen  35. 

ringspaltungen  38. 

sulfamid  159. 

sulf  bydroxamsäure 

100,  164. 
sulfinsäure    114,    160, 

164,  188. 

—  -sulfochlorid  144,  169, 
164. 

sulfodiazobenzolamid 

160. 

sulfon   165. 

azid  160. 

hydrazid  160. 

—  —  -hydroxylamin   72. 

sulfonitramid   J59. 

sulfosauren  159,   162, 

232,  239. 

—  sulfosäurealkylesier 

169,  173. 

tetracarhon.säure  313. 

' theorie  22. 

I thiosulfonsäure  164. 

■ tricarbon säuren  313. 

I  —  -trisulfosäure  161, 197. 
;  Benzo-metadiazine  803. 

I metathiazine  793. 

I  —  -metoxazine  7H8. 

morpholin  790. 


Benzo-morpholon  790. 

—  -naphto-paroxazin  790. 
-penten  563. 

—  -nitril  91,  98,  227,  247, 
260,  254,  822. 

paradiazine  809. 

paroxazine  790. 

—phenol  169. 

—  .phenon  4r)5,  400,  491, 
493. 

anil  461. 

bromid  460. 

carbon.säuren    465, 

466. 

Chlorid  460. 

-diaethylinercaptol 

461. 
dibenzylmercaptol 

461. 

disulfo.säure  424. 

hexachlorid  462. 

oxim    247,   251, 

461. 

Sulfid  710. 

sulfosäure    270, 

463. 

pinakoline  508. 

p)rranole  708. 

pyrazole  664. 

pyrazolon  668. 

—  -pyridin  735. 

pyrimidin  803. 

pyrrodiazole  690. 

pyrrol  627. 

pyrone  706,  707. 

pyrrodiazol  690 

Benzorthodiazin  797. 
Benzorthoxazinon  301, 

788. 
Benzo-thiamid  216. 

—  -thiazolc  182,  685. 
— -thiophen  347.  627- 

—  -trichlorid  50, 168, 239, 
245,  258. 

trifluorid  258. 

—  -trifarfurane  625. 
trimcthyltrifurturan- 

tricarbonsäure  627. 
Benzoxazole  182,  681. 
Beiizoyl-acetaldehyd   318, 

369,  652. 
acelaldoxim  318. 


Benzoyl-acetessigester  —  Benzyl-campher. 
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Bcnzoyl-acetessigcster232, 

836,  333. 
— -aceton    319,    353, 

742. 
diazoanhydrid  319, 

655. 

—  -acetonitril  338,  669. 
aceiylsuperoxyd     224, 

245. 

acrylsäure  371. 

ameisensäure  3 1 5,329, 

501. 
amido-hexamethylen 

382,  461. 

valeriansre  732. 

zimmtsre  248, 324, 

867,  358. 

amidrazon  330. 

amylacetylen  353. 

anthracen  573. 

—  -anthranilsre  203,  632, 
742. 

—  -azid  92,  248. 

benzimidoaether    252. 

benzoesäure  455,  466, 

466,    484,    508,    533, 

569. 

bemsteinsäiire  340. 

brenztraubensäure 

336. 

bromid  245. 

— -butan  233. 

diol  339. 

buttersre  335. 

butylcarbinol  317. 

— -carbinol     234,     315, 

816,  329. 
Chlorid  3 IG. 

—  -Chlorid  244,  245,  246, 
258. 

chlorimid  246. 

chlorvalerolacton  339. 

crotonsre  371. 

— -cumaron  509,  626. 

' cyanessigester  339. 

cyanessigestercarbon- 

säure  341. 

—  -Cyanid  330,  695. 

diazobenzol  131,  248. 

diazomethan  317. 

dibenzylmethan  509. 

diketohydrinden  526. 


Benzoyl-dimelhylanilin 
462. 

dioxybenzol  464. 

— -disulfid  245. 
Benzoylen-guanidin  264. 

—  -harnstoff  266,   806. 
Benzoyl-essigester  232, 

325,  883,  366. 
— -nuorid  245. 
formaldfhyd  318. 

—  -formoin  318,613. 

formoxira  318. 

srechlorid  330. 

— -furfuran  606. 

glutar.<reester  339. 

glycocoll  247. 

—  -glycolsre     244,     248, 
335,  336. 

hydrazin  248- 

—  -isatinsäure  331. 

isobernsteinsäure  339. 

isonicotinsre  727. 

isonitrosoessigester 

336. 

—  -Jodid  245. 

malonsreester  338. 

mesitylen  460. 

—  -methylpyrazolcarbon- 
säure  655. 

nicotinsäiire  762. 

nitroaceton  319. 

phenacylessigsäure 

515. 

phenol  464,  671. 

phenyl-alanin  324. 

carbinol  499. 

hydrazin  233,  248. 

hydrazimethylen 

600. 
hydrazonglyoxyl- 

säure  336. 
— -phtalsäure   466,    580. 

picolinsäiire  727,  762. 

piperidin  733. 

propan  233. 

propionaldehyd  318. 

propionsre   o26,    328, 

384,  370. 

salicin  582. 

—  -Sulfid  245. 

superoxyd  245. 

taurin  684. 


Benzoyl-tetrahydrochino- 

lin  331. 
tetramethylen  233. 

—  -toluid  247. 
— -triazol  687. 

tricarballylsäure    340. 

—  -trimethylen  233,  334. 

carbonsre  233,884. 

— -\>-tropin  773. 

Verbindungen  243. 

wasserstofT  223. 

Wasserstoff-  superoxyd 

224,  246. 

—  -xylol  460. 
Benz-phenylhydrazidimid- 

chlorid  251. 

—  -pinakolin  460. 

— -pinakon  460,  607. 

sulf  hydroxamsre   160. 

tetrazolcarbonsre  726. 

triazolcarbonsre  726. 

Benzyl-acetamid  216,  217. 

—  -acetat  214,  238. 

acetbernsteinsre    339. 

acetessigsäure   334, 

521. 
— accton234,  352. 

acetophenon  508. 

acridin  760. 

aetber  214. 

aethylamin  217, 

aethylketon  234. 

aethylseniöl  581. 

—  -alkohol  213,  224. 

carbonsäure  297. 

sulfosre  220. 

amidoacetaldehyd753. 

— -amin    79,    216,    227, 
685. 

carbonsre  300. 

angelicalacton  370. 

anilin  217. 

arabinosid  214. 

—  -azid  218. 

azosres  Kalium  217. 

benzoesren  455,  464, 

572. 

benzol  455. 

bernsteinsäure  337. 

brenzlraubensre  332. 

—  -bromid  19,  214. 
campher  435. 
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Benzyl-carbinol   —   Bindungen,  fliessende. 


Benzyl-carbinol  213. 
carbonimid  218. 

—  -carboxyaconitsre  373. 

—  -Chlorid  50,    51,   213, 
214,  221,  239,  568. 

chlormalonsäureester 

338. 
crotonaldehyd  352. 

—  Cyanid  242,  251,  360, 
512. 

—  -desoxybenzoin  509. 

—  -dimethylcarbinol  214. 
dimethylsulfinjodid 

215. 

diphenyl  466. 

carbinol  506.  • 

— -disulfid  215. 
Benzylendiamine  221. 
i>-thioharnstoff    220, 

793. 
Benzyl-formoKn  670. 

—  -glutaconsreester  373. 

glycolsäure  323. 

harnstoff  2 18. 

hydrazin  21 8. 

benzoesre  269. 

hydroxylamin  218. 

indazol  666. 

Benzyliden-aceton   319, 
352,  506. 

acetophenon  508. 

-dibromid  510- 

acetoxim  753. 

—  -aethylamin  754. 

—  amidoacetal  753. 

—  -anilin  217,  225,  468, 
757. 

benzoylessigsre  511. 

—  -benzylidenbrenzwein- 
säure  511. 

bisacetessigesier    340. 

bisdesoxybenzoin  517. 

campher  435. 

campholsre  435. 

—  -Chlorid  225. 

—  -desoxybenzoin  509. 

diacetessigester  223. 

diacetophenon  517. 

—  -di benzoylessigsre  517. 
diphenylitaconsre  515. 

—  -glycocoU  499. 
hydrazin  226. 


Benzyliden-imid  225. 

—  -inden  524. 

—  -menthon  415. 
methylaethylketon 

352. 

—  -methylpropylketon 
352. 

olpicolin  725. 

o-nitroacetophenon 

641. 
oxyacetophenondibro- 

mid  707. 
phenoxyaceton  353. 

—  -phenylbrenzweinsre 

506. 

phenylendiamin  226. 

phenylhydrazon     216. 

— -phtalid  503. 

pulegon  418. 

toluidin  500. 

Benzylisochinolin  755. 

—  -isocyanat  216,  218. 
isophtalsäure  465. 

—  -Jodid  214. 

kaliumdiazotat  217. 

—  -laevulin säure  335. 

—  -magnesiumchlorid242, 
246. 

maloncarbonsäure342. 

malonsäure  337. 

menthon  415. 

mercaptan  215. 

mesitylen  456. 

methyl-carbinol  213. 

essigsre  243. 

keion234,319,451. 

naphlalin  565. 

oxaethylamin  217. 

—  -oxalessi  gester  339. 
oxalylphenylessigsäure 

515. 

pentaaethylbenzol456. 

phenol  457. 

phenyl-allylmethyl- 

ammoniumjodid  217. 

-carbinol  498. 

CÄ.sigsiiure  504. 

—  -phenyl-isocrotonsäure 
514. 

keton  498. 

methylcarbinol 

49S. 


Benzylphenyl-oxaethyl- 
amin  680. 

phosphate  214. 

phtalazon  504. 

—  -phtalimid  306. 

phtalimidin  504. 

propylketon  234. 

—  Pyridin  717,  719. 
schwefelsaure  214. 

—  -senföl  218. 
sulfhydrat  215. 

—  -Sulfid  216. 

sulfon  215. 

sulfosäure  215. 

sulfoxyd  215. 

tart  ronsäure  323,  838. 

terephtalsäure  396. 

toluole  456. 

— ureihan  217. 

xylol  456. 

zimmtsäure  510. 

Berberal  302. 

Berberin   300,   302,  785, 
786. 

Berber is  vulgaris  785,  786. 

Berberon säure  728. 

Bergamottöl369,403, 405. 

Bergapten  369. 

Bernstein  444. 

phenylhydrazilsre  150. 

;  —  -säure    195,  395,  487. 

i -phenylester  176. 

I  Besenginster  769. 
I  Betain  601,  726. 

Betel-ftuss  767. 

—  öl  347. 

—  -phenol  348. 
Bibrenzcatechin  451. 
Bicyclopentane  18. 

!  Bidesyl  513. 

Bidioxvmethylenindigo 
279.' 

Bidiphenylen-aethao  565. 
i  —  -aeihylen  5>65. 
j  Biebricher  Scharlach  542. 
I  Bifluoren  565. 
j  Bihydrochinon  451. 

Bihydroisothujol  410. 

Bindon  525. 

Bindschedler's  Grün 
210. 

Bindungen,  Hiessende  652. 


Biphenol  —  Brom-propionylphenylessigcster. 
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Biphenol  451. 
Biphenyl  445. 

dicarbonslure    453, 

464 
[—  -methylolid]  452, 453. 
— -sulfonphtalid  305. 

sulfosäure  450. 

Biresorcin  451. 
Bis-acenaphtyliden  554. 

—  acetylglyoxylsäure- 
esterphenylhydrazon 
450. 

—  -azobenzil  500. 
benzhydrylhydrazin 

458. 

benzimidazol  678. 

benzothiazol  686. 

camphanonazin  432. 

—  -cyclopentadiencarbon- 
säure  13. 

—  -diazoamidoverbdgn 
63. 

—  -diazobenzoldiphenyl- 
tetrazon  154. 

diazoessigsäure  826. 

—  -diazomethan  826. 

—  -diazoverbdgn  107. 

—  -diketohydrinden  525. 
dimethylazimethylen 

656. 

—  -glyoxalidin  675. 

glyoxalin  673. 

hydrazibenzyl  500. 

Bismarckbraun  105,  134. 
Bis-mclhylbenzoylcarbinol 

316. 

nitrosobenzyl  219. 

phenylmethylpyrazo- 

lon  660. 
pyrazoline  657. 

—  rpyrazolone  660. 

tetrazol  702. 

ihiazol  89. 

—  -triazole  698. 

trimethylendiamin829. 

xylylendiamin  296. 

-ammoniumbromid 

296. 
Bithiophenylchlorid  305. 
Bitler  fenchelöl  408. 

—  -mandelöl  223,  583. 
unächtes  66. 


Bitter-mandelöl- Chlorid 

225. 

grün  473. 

Biuret  694. 
Blattgrün  589. 
Blauholz  587. 
Blausäure  179,  202,  223, 

583. 
Bleitetraphenyl  157.. 
Bockshornsamen  1Q7. 
Borneocanipher  426. 
Borneol  414,  426. 
Bornyl-amin  428. 
Bornylen  422. 
Bornyljodid  426. 
Brandharze  44. 
Brasilein  587. 
Brasilienholzextract  587. 
Brasilin  535,  587,  707. 
Brasilinsre  587. 
Brasilsre  587. 
Krenzcatechin  15,  39, 186, 

189,  im,  200.  288. 

—  -antimonylhydroxyd 
190. 

—  -carbonsäure  290. 

—  -chlotphosphin  191. 

—  -methylenaether  190. 

oxychlorphosphin  191. 

— -sulfit  191. 

Brenz- schleimsäure  529, 
603,  606. 

—  -terebins.^ure  425. 
traubensäure    11,    36, 

141,309,342,453,511, 

607. 
aldehydrazon    142, 

153. 

-anilidchlorid  91, 

Briganuni  kirium  172. 
Brillant-gelb  497. 

—  -grün  473 
Bronne  r'sche  Säure  593. 
Brom-aceianilid   91,    640. 

aceiophenon  234,  816. 

naphtalin  553. 

acridin  761. 

aethylpyridin  724. 

—  -anilsäure  204. 

—  -anthrachinon  575. 

—  -benzaldehyd  228. 

—  -benzazid  248. 


Brom-benzoesäure    259, 
282 

— -benzol  56,  237. 
-sulfosäure  161. 

—  -benzophenon  461. 

—  -benzyl-alkohol  219. 
bromid  219,  558, 

569. 

—  -benzylidenacetophe- 
non  508. 

campher  431. 

—  -camphersäure  431. 

camphersulfosäure432. 

campholsäure  441. 

chinolin  742. 

Cumarin  862. 

cyan  718. 

cyclohexan  380. 

diketohydrinden    525. 

dioxybenzoe.säure  292. 

diphenacyl   512,    513. 

diphenyl  447. 

—  -furfuran  604. 

—  -hexamelhylen  378. 

—  hydratopasäure  323. 
hydrozimmtsäure  32(>, 

343. 
indon  523. 

—  -isodebydracetsäure 
608. 

magnesiumcampher 

431. 

mandelsäure  321. 

Brom-mesitylen  456. 
methylenphtalid  368. 

—  -naphtalin  534. 

naphtochinonmalon- 

säure  546. 

—  -nitrobenzoesäure  261. 

niirocamphan  432. 

niirocampher  431. 

nitrodiphenyl  447. 

—  -oxybenzylbromid  273. 
oxyhydrinden  523. 

—  oxyindon   523. 

pentamethylbenzol  61. 

phenanihren  559. 

phenol  177. 

— -phtalid  301. 

—  -pikrin  39. 

—  -propionylphenylessig- 
ester  335. 
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Brom-propylpiperidin  —  Carbolsäure. 


Brom-propylpiperidin  733. 

—  -propyltolylamid  684. 

—  -protocatechusäure 
530. 

—  -pseudocumol   52. 
salicylsäure  285. 

—  -Stilben  503. 

—  -styrol  224,  844. 
tetrahydronaphtoe- 

säure  514. 

—  -thymochinonmalon- 
ester  337. 

—  -toluol  60,  456. 
— -xylol  61. 

zimmtaldehydacetal 

353. 

zimmtsäure  333,  356. 

Bromylphtalimid   264, 

306. 
Brucin  781. 

—  -säure  781. 
Buchenholz-kreosot  197, 

604. 
— -theer    170,  191,  203. 
Bti  low 'sehe  Reaction 

145. 
Butantetracarbonsäure  8. 
Butenylbenzol  345. 
Butyl-benzole  53. 

naphtalin  533. 

phenylketon  233. 

toluol  53. 

Butyro-lacton  8. 

phenon  233. 

carbonsäure  303. 

Butyryl-aceiophenon  319. 

campher  434. 

filicinsäure  198. 

phenylacitylen  353. 

Buzylenverbindungen  154. 

c. 

CaesalpinaarUn  292,  587. 
Cadinen  409. 
Cajeputöl  411. 
Calmusöl  349. 
Campecheholz  587. 
Camphan  421. 
Camphan-gTuppe  420. 

säure  442. 

Camphel-alkohol  420. 
— -amin  428,  436. 


Camphen  420,  518. 

amin  428. 

— -glycol  421,  427. 
Camphenilanaldehyd  421. 
Camphenilansäure  421. 
Camphenilnitrit  421. 
Camphen ilolsäure  421. 
Camphenilon  421. 
Camphenmorpholin  790. 
Camphenon  433. 
Camphenylnitrimin   432. 
Campher  6,   12,  51,  52, 

53,  172,  420,  429, 

518. 

—  künstlich  423. 

amidsäure  438. 

chinon  428. 

-Phenylhydrazin 

t       432. 

!  — -dichlorid  431. 

dioxim  432. 

glycol  433. 

— -imin  432. 

nitrilsäure  439. 

nitrophenol  439. 

—  -öl  421. 

—  -Oxalsäure  435. 
oxim  432. 

—  -phenylhydrazon  432. 
— -phoron  386,418. 
pinakon  428. 

—  -säure  12,  17,  437. 
imid  432. 

sulfosäuren  432. 

Campheryl-hydroxyl- 
amin  439. 

malonsäurccster  442. 

säure  441. 

Camphidin  43^. 
Camphidon  438. 
Camphocarbon säure    432, 

433. 

Campho-isoxazol  671- 

—  -ceanring  12. 
Camphol  426. 
Campholacton  440. 
Camphol-alcohol  426. 

i  —  -amin  428,  436. 
j  —  -säure  435. 
]  Campholen  437. 
!  —  -amid  436. 
I  —-säure  12,  430. 


Campholid  431,  441. 
Campholimidin  441. 
Campholsäure  435. 
Campholyisäure   12,  440. 
Camphonon säure  439- 
Camphophenylpyrazolon 

434. 
Camphopyrsäure  441. 
Camphoran säure  442. 
Camphoron  438. 
Camphoronsäure  435, 

442. 
Camphosäure  420,  441. 
Camphyl-amin    428,  436- 

säure  441. 

Cannabinol  326. 
Cannabis  sativa  767. 

indica  326. 

Cantharen  380,  585. 
Cantharidin  380,  585. 
Cantharinsäure  585. 
Cantharsäure  380,  585. 
Capriblau  792. 
Caprolactam  383,  828. 
CarbaminsSure-phenyl- 

ester  175. 
phenylhydrazid  93» 

147. 
Carbanil  97,    120. 
Carbanilid  93,  248. 
Carbanilsäure  92. 
Carbazol  446,  479,  644. 
—  -blau  645. 
Carbazolenin  645. 
Carbazotsäure  179. 
Carbinol-benzoesäure  297, 
bromidbenzoesäure 

300. 
Carbo-benzoyl-essigsäure 

341. 

Propionsäure  342. 

benzylmalonsäure 

342. 
cinchomeron  säure 

728,  778. 
Carbodiphenylimid  93, 

99,  640. 
hydrocyanid  lOU, 

640. 
Carbohydrozimmtsre 

523. 
Carbolsäure  169. 


Carbomandelsäure  —  Chinon-dioximcarbonsäureester. 
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Carbomandclsre  340. 
Carhonyl-aethylendiphe- 
nylhydrazin  829- 

—  -amidol)enzoylphenyl- 
hydrazin  828- 

—  -amidobenzylphenyl- 
hydrazin  828. 

amidophenol   182, 

681, 

amidothiophenol   187. 

azoxime  696. 

benzenylazoxim  258. 

diaminodiphenyl  828. 

thiocarbanilid  601. 

Carbo-phenyl-glycerin- 

säure  341. 
glyoxylsäure  341, 

540. 
pyridylglycerinsäure 

727. 

pyrotritarsre  608. 

pyrrylglyoxylsäure 

619. 

—  -styril  264,  358,  744. 
carbonsre  230,371. 

vgl.  747. 

-säure  264. 

Carboxy-aethylanthranil- 

säure  264. 
methylanthranilsre 

264. 
Carboxylapocam  phersre 

420,  441. 
Carbylamine  77,  145. 
Cardamomenöl  407. 
Caminsäure  287,  588. 
Caron     6,    9,    20,     416, 

420. 
Caronsäure  9,  417> 
Caro'sches  Reagens  58. 

415,  441. 
Carthamin  588. 
Carvacrol  171,  172,  387, 

408. 
Carvacrotin-aldehyd  278. 
Carvacrotin säuren  287. 
Carvacroyldiphenylessig- 

säure  495. 
Carven  405.    • 
Carvenolide  419. 
Carvenon  410,  416,  429, 

435. 


Carveol  416,  -methyl- 

aether  413. 
Carvestren  407. 
Carvomenthen  378,  408. 

menthol  410. 

menthylamin  414. 

Carvon  172,  409,  41». 
Carvotanaceton  410,  417. 
Carvoxim  419. 
Carvum  airvi  172. 
Carylamin  414. 
Caryophyllen  409. 
Casein  622. 
CassiaKvt^n  579. 
I  Cassiaöl  351,  352. 
Castoreum  169. 
Catechin  190,   197,  290, 

294. 
—  säure  294. 
Catechu  294. 
— -gcrbsäure  294. 
Cedriret  451. 
Cetraria  vulpina  516. 
Cetylbenzol  54. 
Cevadin  781. 
Cevin  781. 
Chavibetol  348. 
Chcnfica  BetU  347. 
Chavicol  347. 
Chelidamsäure  729. 
Chelidonsfiure  705. 
Chinaalkalo'ide  776. 
Chinacelophenon  280. 
Chinacridin  762. 
Chinagerbsäure  295. 
Chinaldin  230,  263,  478, 

740. 

Oxalsäure  741. 

säure  746. 

Synthesen  85,  737. 

Chinaldon  745. 
Chinaldylhydrazin  743. 
Chinalizarin  580. 
Chinarinde  295. 
Chinaroth  295. 
Chinasäure  194,  201,  31)2, 

776. 
Chinazolin  803. 
Chinazolone     230,     804, 

805. 
Chinen  778. 
Chinhydrone  195,  202. 


Chinid  392 
Chinidin  779. 
Chinin  727,  735,  776. 
Chinin-chlorid  7'<8. 
— -dolin  743 

—  -säure  748,  77S. 
Chinisatin  886,  746,  749. 

—  säure  336. 
Chinit  201,  381. 
Chinitrole  274. 
Chinizarin  579. 
Chinodiphenylmethan 

273. 
Chinolenphenylenketon 

525. 
Chinogene  203. 
Chinole     67,    71,   274, 

388. 
Chinolin  66,  77, 120,  230, 

268,  735.  740. 
— -aldehyd  746. 

carbonsren   746. 

derivate  85,  92. 

dicarbonsre  747,  760. 

—  -gelb  741. 

ketonc  746 

— -phenetol  779. 

phenol  779. 

roth  755. 

—  -säure  7t^,  726,   727. 

säureanhvdrid  727. 

Chinolyl-acrylsäure  741. 
hydrazin  743. 

milch  säure  741. 

—  -Propionsäure  741. 
Chinomethane  273. 
Chinone  39,  78,  103,  107, 

132,    162,    164,    IHO, 

183,    201,    209,   274> 

545,  625,  668. 
Chinonamidoguanidone 

207. 
Chinon-anile  208. 

—  -bromid  202. 

— -chlorimid  183,  207. 

—  -dianil  86,  208. 
— -diazide  184,  208. 

—  -diazidanil  208. 

—  -dioxime  66,  195,  202, 
206. 

dioximcarbonsäure- 

ester  397. 
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Chinon-imide  —  Chrysazin. 


Chinon-imide  132,  208. 

methoxim  181. 

monanil  20H. 

monoxim  103,  180, 

181,  202. 

phenoliinid  209. 

phenylimid  208. 

phenylbydrazone  185, 

207. 
semicarbazone  207. 

—  -tetrabromid  202,  S86. 

—  -tetracarbonsäure  314. 
Chinophenole  744. 
Chinopyridin  751. 
Chinotoxin  777. 
Chinoxalin9l,106,  502, 

809,  810. 

diessigester  811. 

Chinoxalophenazin  811. 
Cbinoyl  201,  205. 
Chinone  glabra  280. 
Cblor-acctessigester  624. 
acetophenon  284,  816. 

—  -acridin  '761. 

aethylbenzol  214. 

aethylpiperidin  733. 

Chloral  83,  310. 

acetophenon  335. 

Chloralid  646. 
Chloramylbenzimidchlorid 

732. 
Chlor-anil  203. 

—  -anilamid  204. 

—  -anilaminsäure  204. 

—  -anilin  101,  126,  387. 
— -anilsäure     15,    204, 

385. 

anilsulfosäure  87. 

anthrachinon  575. 

—  -benzaldehyde  228. 

—  -benzoesäure  259,  265. 
282. 

—  -benzol  55. 

—  -benzolhexachlorid 

—  378. 
-benzophenonoxim 
461. 

benzothchlurid  284. 

benzyl-acetophenon 

508. 
-hydroxylamin  218. 

—  -brom-benzol  57. 


Chi or-brom- Stilben  503. 

camphersäure  439. 

camphocarbonsäure 

434. 

—  -carbonylphenylphos- 
phorsäuredichlorid 
284. 

chinaldin  631. 

chinazoline  80.3. 

— -chinolin  742,  798. 

cinnolin  798. 

— -cumaroD  287,  288. 

—  -copazolin  806. 
cyan  97. 

cyclohexan  378. 

cymol  61. 

dibromhydrindoncar- 

bonsäure  524. 
' diketopentamethylen 

15. 
dimethylnicotinsäure 

727. 

dinitrobenzol  135. 

— -diphenacyl  512,   513. 
hexamethylen  378. 

—  -hydratropasäure  323. 

—  -hydrozimmtsäure  326. 

—  -indazol  269,  667. 
indoncarbonsäure  522, 

531. 
Chlorine  193. 
Chlor-isochinolin  755. 

—  -isonitrosoacetophenon 
330. 

ketotetrahydrobenzol 

384. 

—  -kohlenstoif,    Julin's 
56. 

lepidinsäure  728. 

—  -lutidindicarbonsäure 
729. 

methylbenzoesäure 

298,  300. 

—  -methylchinolin  631. 

methylfurfurol  606. 

methylsalicylsäure 

300. 

—  -methyltrichlortolimi- 
dazol  677. 

—  -morphid  782. 
naphtalin  534. 

; naphten  378. 


Chlor-naphtochinon    545, 

547. 
acetessigester  546» 

547. 

nitrobenzole  178. 

nitrocampher  431. 

Chloro-benzil  502. 

benzol  225. 

--form  145,  275,  285, 

310. 

—  -phyll  589. 
Chlor-oxy-benzylalkohol 

272. 

-diphenoxazon  792. 

hydrinden  523. 

indon  523. 

-isochinolin  755. 

Chlor-phenol  177,   190. 

disulfosäure  196. 

phenylbenzoylhydra- 

zin  248. 
phenylparaconsre  338. 

—  -phenylsenföl  685. 

phenylsulfaminsre  87. 

phtalazin  798. 

pikrin  39. 

propylbenzol  214. 

pyridazine  796. 

pyrimidin  802. 

—  -Pyridin  616,720,722. 

—  -salicylsre  285. 

stilbendichlorid  503. 

styrol  344. 

thlophen  61 2. 

— -toluol  60. 

toluylsre  300- 

— -triazol  693. 

vinylbenzoesäure  240- 

—  -zimmtsäuren  356. 
Chlorylphtalimid  264, 306. 
Choliii  582. 

Chromon  706,  707. 
Chromotrop  543. 

säure  544. 

Chrysamin  449. 

—  -sSurc  579,  585. 
Chrysanilin  475,  760. 
Chrysanilsre  633- 
Chrysanissäure  108,  267. 
Chrysarobin  579. 
Chrysatropasre  365. 
Chrysazin  572,  579. 


Chrysazol  —  Cumarsäuren. 
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Chrysazol  572. 
Chrysean  828. 
Chryscn    43,    521,    662. 
chinon  563. 

—  -fluoren  526,  563,  565. 
alkohol  566. 

— -keton  563,  566. 

säure  661,  563. 

Chrysodiphensre  563. 
Chrvsofluorcn  564. 
Chrysoidin  108,  133. 
Chrysophansäure  570,679. 
Chrysophenin  497. 
Cicutaöl  224. 
Cicuta  virosa  53,  224,  364. 
Cinchen  778. 
Cincholoiponsäure  735, 

778. 
Cinchomeronimidin  728. 
Cinchomeronsäure  718, 

727. 
Cinchomerylglycinester 

7-28. 
Cinchana2X\Jtii  IIQ. 
Cinchonidin  727, 776, 779. 
Cinchonin719,  727,  746, 

776. 
Chlorid  778. 

—  -säure   727,  746,  747. 
Cinchotenin  778. 
Cinchotoxin  777. 
Cineol  411. 

säure  411. 

einen  406. 
Cinnamenylacrylsre   359, 

867 

angelicasäure  367. 

bernsteinsre  373. 

cinchoninsäure  747. 

itaconsre  373. 

Cinnamylameisensre  370. 
Cintiainylbrenztraubensre 

529. 
Cinnamylcyanid  370. 
Cinnamylen-aceton  518. 
— : -benzylidenaceton  518. 
Cinnamyliden-acetophe- 
acetoxim  719. 

non  517. 

bernsteinsre  373. 

brenztraubensre  370- 

cyanessigsre  372. 


Cinnamyliden-dimethyl- 
crotolacton  370- 

essigsre  867. 

hippursre  529. 

inden  521. 

—  -malonsre  372. 
Cinnolinderivate  366, 798. 
Citraconanil  100. 
Citracon-anil-säure  100. 
Citraconsreanhydrid 

487. 
Citral  35,  388,  404. 
Citralidencyanessigsäure 

404. 
Citramid  729- 
Citrazinsäure  729. 
Citren  405. 
Citrol  403. 
Citronellal  404. 
Citronella-Öl  404. 
Citronellol  403. 
Citronellsäure  404. 
Cilronen-öl  404,  405. 

säure  613. 

Citrusarten    369,     405, 

585. 
Citrylnaphtocinchoninsre 

404. 
Cocain   11, 3.') 5,  356,388, 

773. 
Coccinsäure  589. 
Coccoloha  uvifera  294. 
Cocais  cacti  cocdnelUferi 

r)88. 

Cochenille  588. 

—  -säure  589. 
CochUarea  amorada    581. 
Codein  560,  781,  782, 

783. 
Codeinon  782,  783. 
Coerulem  489- 
Coerulignon   197,  461. 
Collidin  719. 
Colophonium    313,    422, 

444. 

Conchinin  776. 
Condensation  aromatische 

37. 
Congo-gelb  450. 

—  roih  450,  538. 
Conhydrin  764,  766. 
Conicein  731,  764,  766. 


Coniferin  278,  351,  583. 
Coniferylalkohol861, 583. 
Coniin  764. 

säure  764. 

Convolvulin  584. 
Convolvolus  purga  584. 
Conylen  765. 
Conylurethan  766. 
Conyrin  719,  758,  7 

775. 
CopaivaÖl  409. 
Copazolin  806. 
Copellidin  734. 
Copyrin  728. 
Corallin  481,  482. 
Corianderöl  403. 
Coriandrol  403. 
Comicularia  vulpinia  516» 
Cornicularsre  514. 
Corydalin  300,  787. 
Corydalis  cava  787. 
Cotarnin  784. 
Cotarninanil  785. 
Cotarnsäure  308,  785. 
Cotoin  464. 
C^/tf-rinde  464. 
Creolin  171. 
Cresolin   171. 
Croceinsäure  543- 
Crotonylen  35. 
Cubebenoel  409. 
Cubebin  351. 
Cudbear  194. 
Cumalin  704. 

—  -säure  36,  313,  704. 
Cumaraldehyd  352. 
Cumaranderivate  626. 
Cumaranon  626. 
Cumarazin  789. 
Cumarilsäure  626. 
Cumarin   168,    282,   35  ^ 

360,  862,  706. 
carbonsäure  372. 

—  -dibromid  362,  624. 
Propionsäure  373. 

—  -säure  360,  362. 
Cumaron    202,  272,  287, 

347,351,558,563,625. 
Cumarophenazin  331.    . 
Cumaroxim  362. 
Cumarsäuren     861,    363» 

585. 
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Cumarylurethan  —  Dehydro-chinin. 


Cumarylurethan  626. 
Cumazonsäuren  300,  788. 
Cumenylacrylsre  358. 
Cumidin  628 
Cuminalaceton  353. 
Cumin-aldehyd    53. 

—  -alkohol  53,  218,  225. 
Cuminil  502. 

säure  494,  502. 

Cumino'in  500. 
Cuminol  224,  241. 
Cuminsäurci  52,  225,  241, 

300. 
Cuminum    Cyminum  53, 

224. 
Cumobenzyl-amin  217. 

—  -alkohol  212,  213. 
Cumol  40,  52. 
Cumylamin  217. 
Cumylendiazosulfid  700. 
Curcumin  588. 
Cyan-acetaldehyd  669. 
Cyan-acetophenon    803» 

318,  883,  353,  511. 

carbonsäure  341. 

— -alkvle  800. 

amin  792. 

anilin  263. 

benzalchlorid  801, 

302. 

benzaldehyd  302. 

benzaldoxim  301. 

—  -benzamid  302,    807. 
benzhydrol  465. 

—  -benzoe-säure304,  807, 

810. 

sulfosre  270. 

benzol  250. 

benzyl-alcohol  298, 

:300. 

amin  299,  300. 

Chlorid  298,  300. 

Cyanid  311,  812, 

3()8. 

-essigester  312. 

-mercaptan  299. 

rhodanid  299. 

—  -campher  434. 

—  -Cumarin  372. 

—  -diphcnylchlormethan 
465. 

—  -diphenylmcthan  ^65. 


Cyan-hydrozimmtester 

812,  523. 
Cyanine  739. 
Cyan-lauronsäure  439. 

naphtaline  553. 

oximidoessigsre  696. 

phenanthren  560. 

Phenylhydrazin  151, 

269,  693. 

—  -Pyridin  721. 

säure  206. 

— -toluole  251. 
toluylsäure  312. 

triphenylmethan  483. 

Cyanur Chlorid  822 
Cyanurtriaethyl  822. 
Cyanzimmtsäure  369,  371, 

530. 
Cyclo-butendicar  bonsäure 

10. 
— -citral  388,  404. 
[— -diolefinc]  2. 
[ —  -dipentanpentanon]14. 
diphenyltetrazolium- 

chloridcarbonsrcester 

703. 
formazylcarbonsäure- 

ester  450,  829. 

geraniol  403. 

geraniolen  379. 

—  -geraniumsäure  891, 
405. 

[ heptadien]  19. 

trien   19. 

[— -heptan]  18. 

carbonsäure  19. 

-olessigsäure  20. 

[ heptanon]  19. 

heptatriencarbonsäure 

519. 
[— -hepten]  19. 

[ -olaethylaether  19. 

[— -hexadicn]  2,  879. 

[-  -hexan]  377. 

[—  -hexan-diol]  381,  384. 

f dion]  3<S4. 

[ hcxol]  381. 

[— -hexanol]  ;i80,  382. 

carbonsäure]  391. 

[— -hexanon^  383. 
[ —  -hexanpentül]  381. 
r hexantrien]  2. 


I  rCyclo-hexen]  2,  878. 
— -hexylanilin]  382. 

—  -hexylmethylcarbinol] 
388. 

octadien  21. 

—  octanon]  20. 

olefine]  2. 

parafFine]  1,  4. 

pentadien]  13. 

oxalester]  13. 

pentan]  11. 

carbonsäure]  16. 

pentanessigsäure]  16. 

pentanol]  9,  13. 

essigester]  17. 

pentanon]   14 

penlen]  10,  12. 

aldehyd]  15. 

dicarboDsäure]  16. 

—  pentcnolon]  15. 
pentyliden  essigester] 

17. 

propan]  7. 

triolefine]  2. 

Cymodiphenylfurfuran 

626. 
Cymol    35,   49,  68,  225, 

241,  404,  407,  429. 
Cymophenol  172. 
Cymoihiophenol  172. 
Cymylglyoxylsäure  332. 
Cytisin  767. 
Cytisus  laburnum  767. 

D. 

Daemoncrops  Draco  239. 
Dahlia  478. 
Dahl'sche  Säure  539. 
Dambonit  382. 
Dam  böse  381. 
Daphne  mezereum  364. 
Daphnetinsäure  365. 
Daphnin  583. 
Datura  stramonium  110. 
Decarbousninsäure  588. 
Dehydraceicarbonsre  704. 
Dehydracetsäure  36,  193. 
Deh  ydro-  ben  za  Iphenyl- 

hydrazon  154,  226. 
—  -camphersre  431,  439, 

440. 
chinin  778. 


Dehydro-cinchonin  —  Diamido-hexamethylen. 
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Dehydro-cinchonin  778. 
— -fichtelit  562. 

schleimsre  607. 

thiotoluidin  188, 

685. 
Dekahydro-acridindion 

457,  762. 

carbostyril  750. 

chinolin  750. 

naphtalin  558. 

Dcrmatol  292. 
Desaurin  498. 
Desmotroposantonine 

586. 
Desoxy-ani^oin  498. 
— -benzoin  498,  517. 
benzo'inbenzyliden- 

acetophenon  720. 
benzoincarbonsäure 

503,  524. 
lactazon  828. 

—  -cinchonin  779. 

furoin  605. 

mesityloxyd  15. 

strychnin  781. 

— -toluoin  498. 
Desyl-acetophenon  618, 

604. 
amin  501. 

—  -anilid  500. 
— -bromid  500. 

—  -enessigsre  505. 

—  -essigsre  505. 
Diacet-araidoaethyldise- 

lenid  686. 

—  -anilid  89,  137. 
— -indoxyl  633. 
Diacetonyldibcnzyl  506. 
Diacetoxyessigsre  342. 
Diacetyl  36,  203. 
Diacetyl-benzol  297. 

—  -cyanbenzylcyanid 
312,  368. 

dioxystilben  503. 

glutarsäure  38. 

—  -isodurol  297. 

—  -mesitylen  297. 

osotriazon   143. 

phenetidin  183. 

phenylhydrazon  142. 

tetrarnethylcndicar- 

bonsäure  10. 


Diacidylhydrazin  691. 
Diaethenylazoxim  69<>. 
Diaelhoxy-chinon  204. 

chlorkyanidin  823. 

Diäthyl-anilin  83. 

anilinsulfinsre  164. 

benzol  52. 

benzylamincarbonsre 

299,  300. 

butenylbenzol  346. 

cumaralkoholanhydrid 

351. 

diphenyltetrazon 

154. 
Diaethylen-diphenyldia- 
min  84 

—  -disulfid  787. 
— -oxyd  787. 
Diaethyl-glycocoUa- 

midosalicylsre  285. 

—  -hexahydrobenzylamin- 
carbonsre  390. 

indigo  642. 

indolenincarbonsre 

633. 
isopropyl  benzol  586. 

—  •ketohexamethylen 
383. 

benzol  53. 

—  -phenol  172. 

—  -Phenylhydrazin  140. 

—  -phenylhydrazonium- 
bromid  140. 

—  -pyrimidin  801. 
succinylobernstein- 

säureester  397. 
— -terephtalyl  297. 

—  -tetramelhylenketon 
10. 

Diagonalformel    des   Ben- 
zols 34. 

des  Pyridins,  Chino- 

lins,  Acridins  736. 

Dialkvlamaroniumchlorid 
675. 

Dialkyl-anilinoxyd  81. 

—  -benzoylessigsäuren 
231. 

benzimidazolinole 

677. 

—  -oximidchloride  671. 
Diamanischwarz  285. 


Diamido-azobenzol  133. 
— benzein  481. 

—  -benzoesäuren  104, 
207. 

Diamido-benzole  104. 
— benzophenone  450, 

476. 
biphenyldicarbonsre 

454. 
biphenyldisulfosäurc 

450. 
carbazol  449,  450, 

645. 

—  -chinon  204. 

chinonimid  184,   208. 

chinoxalin  810. 

cyanurwasserstofF 

822. 

diaethyldiphenyl  449. 

dibenzyl  495. 

dimethyldiphenyl  449. 

—  -dinaphtyle  553. 
dioxychinon     198, 

199. 
diphensäure    453, 

454. 
— -diphenyl  135,  201, 

448,  643. 
diphenyl-amin  210- 

—  -diphenylcyanbutadien 

514. 
-dicarbonsäure  269, 

453. 

diphenylenoyxd  450, 

643. 

diphenyl-mcthan  84, 

456. 

dicarbonsäure 

265. 
-phenylhydroxyl- 

amin  476. 
— -diphenylsulfid  188. 

dipropylessigsre  758. 

— -ditolyle  136. 
— -ditolylsulfid  188. 

dixenylamin  449. 

— -fluoran  489. 

fluoren  458. 

hexahydrocymol   382. 

hexahydrotoluol    382. 

hexalhydroxylol  382. 

hcxamethylen  382. 
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Diamido-hydrochinon  —  Dibenzenyl-isazoxim. 


Diamido-hydrochinon  190. 

kyanidin  822. 

— -mcsitylen   106,  296. 

phenanthren  560. 

phenazin  lOÖi  815. 

— -phenol  183. 
^phenyltolyl  449. 

—  -pseudocumol  106. 
resorcin  204. 

—  -Stilben  450,  497. 
tetraoxybenzol  1Ä9, 

205,  206. 

thiodiphenylamin  794. 

— -toluol  105. 
Diamido-triphenylcarbinol 

472. 
Diamidrazon  151. 
Diamine  104,  2  IQ;  diben- 

zoylirte  677. 
Diaminoanthrachinon 

576. 
Diaminochinoxalin  811. 
Diaminoindigo  642. 
Diaminooxythiopyrimidin 

802. 
Diaminophenoxazin  790. 
Diaminopyrimidin  801. 
Diaminopyrazol  654. 
Diaminothiopyrimidin 

802. 
Diaminschwarz  452. 
Diamyl-hydrochinon    195. 

resorcin   1 93. 

Dianilinodibrombenzo- 

chinon  200. 
Dianilido-chinon  204, 

208. 
— -chinonanil   202,    204, 

208. 

toluchinon  205. 

Dianisidin  450,  4o2. 
Dianisylessigsre  493. 
Dianthryl  572. 
Diarylformamidine  90. 
Diaterebinsäurc  425. 
Diazide  der  Sulfanilsäuren 

118,  162. 
Diazinc  795. 
Diazoacetophenon  316, 

319,  600. 
Diacetamidoaethyldisele- 

nid  686. 


Diazoacetessigesteranhv- 
drid  697,  700. 

Diazoacetylacetonanhy- 
drid  697. 

Diazo-amido-benzoesre 
268. 

benzol  123,  157. 

carbonsre    266. 

naphtalin  537. 

Pyridin  721. 

verbdgen    aromati- 
sche   76,    82,    121, 
129;    gemischte    121, 
fett-aromatische  124. 

— -anhydrid  697,  699. 

Diazo-anthranilsre  453. 

benzaldoximanhydrid 

230. 

benzoSsäure  268. 

—  -benzol  113,   174. 

benzol-aethylaminl24. 

aldoxim  666. 

amidotoluol  121, 

124. 

anhydrid  114. 

anilid  123- 

bromid   113. 

carbonsre  117. 

Chlorid   118,    144, 

249. 

Cyanid     116,     151. 

imid  1 14, 126,  153, 

689. 

kalium   108.  114. 

-methylaether    115. 

nitrat  114. 

benzol,  orthomethylirt 

665. 
perbromid     70, 

114,   126. 
-phenylhydrazid 

154. 

piperidin   124. 

-rhodanid  114. 

säuren     72,      109, 

115. 
salzell3, 115,  131, 

142. 

sulfat  114. 

-siiUbsre  116,    162. 

benzolthiophenyl- 

aether  187. 


Diazo-benzoylacetonan- 

hydrid  697. 
benzoylessigester- 

anhydrid  700. 

Cyanide  131. 

essigester    HO,    333> 

519,  655,  657. 
hydrazovbdgn  63, 

154. 
imidobenzoSsre  268. 

—  -imidovbdgn  120,  126. 
— -indazole  600,  667. 

—  methan  6,    173,    202, 
600,  650,  657,  668, 
698,  700. 

Diazoniumchlorid  137. 
Diazoniumcyanide  114. 
Diazoniumsalze  113,  163. 
Diazo-naphthalinsSure 
537. 

naphthionsäore  539. 

Diazonitrate  119. 

oxyamido-benzol  71, 

125. 
Verbindungen  63, 

125. 

perhalo'ide  113. 

phenol  184. 

carbonsäure  184. 

Cyanid  184. 

—  -tetrazol  600,  702. 
tetronsreanhydrid 

698. 

—  -thiazol  683. 
Diazovbdgn   47.  82,  110, 

166,  173. 
Dibenzal-aceton  516. 

diaethylketon  157. 

Dibenzaldiphenyldihydro- 

tetrazon  154,  226. 
Dibenzalpropionsre  512, 

514. 
Dibenzamid  246. 
Dibenzamidinhamstoff 

253. 
Dibenzenylazoselenin 

698. 
Diben zenyl-azosulfim  252» 
.      698. 

azoxim  096. 

— -hydrazidin  254,    697. 
— isazoxim  254. 


Dibenzhydroxamsäure  —  Dichinolylchinolin. 
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Dibenzhydroxamsre    256.  |  Dibenzyl  21,  495,  558, 


Dibenzhydrylamin  458. 
Dibenzofurfuran  643. 
Dibenzoldisazoresorcin 

193. 
DibenzolsulBnid  159. 
Dibenzorthodiazin  799. 
Dibenzosulfon-dihydro- 

pyrazin  808. 

hydrazin   160. 

hydroxyl-amin 

160. 
-methylenphenylen- 

diamin  678. 
Dibenzo-paradiazine  8 1 2. 
tbiazin  798. 

—  -paroxazine  790. 

penten   563. 

pyrrol  644. 

pyrone  706. 

—  -thiophen   188,  644. 
Dibenzoyl  500. 
Dibcnzoyl-aceton  510. 
acetylmethan  510. 

—  -aep feisäure  515. 

aethan  512. 

aethylen  513. 

benzol  466. 

bern stein  säure  515. 

—  -diamidoaethylen    073. 
dibenzyl  5 13. 

diphenylbutadien  518. 

diphenylpropan  517, 

720. 
Dibenzoylenpyridin    525. 
Dibenzoyl-es.sigsäure  610. 

—  -fumarsäure  515 

—  -furazan  696. 
— -ftirfuran  606. 
glyoxim  514. 

—  -maleinsäure  515. 

mesitylen  467. 

-«-■ säure  467. 

methan  510. 

—  phenolphtalein  486. 

—  -phenylaethan  513. 
propan  517. 

—  "Propionsäure  515. 
Stilben  513. 

—  -styrol  513. 

toluylendiamin  678. 

trimesinsäure  467. 


aceton  516. 

dicarbon säure  517. 

acetophenon  509. 

aethan  512. 

— aethylarain  510. 

I aethylendiamin  217. 

I anilin  217. 

I azoxim  501. 

!  —  -benzol  466. 

I carbinol  508. 

I carbonsäure  504. 

dicarbonsre  506. 

—  -diphenolmethan  508. 

essigcarbonsre  506. 

essigsaure  510. 

—  -formal  214. 

formhydroxamoxim 

218. 

—  -glycolsäure  510. 
guanidin  218. 

—  hydrazin  218,  226. 

hydroxylamin  219. 

Dibenzyliden-aceton   516. 

bernstein säure  515. 

aethylendiamin    217. 

—  -phenylendiamin  226. 

—  -triacetophenon  517. 
Dibenzylincloxyl  633. 
Dibenzylisazoxim  697. 
Dibenzyl-keton  454,  508, 

511. 
malonsäure  510. 

—  -methan  508. 

—  -nitrosamin  218. 
Oxalat  214. 

—  -oxyharnstofT  218. 

phenylcarbinol   508. 

piperazin  809. 

Pyridin  719. 

Dibernsteinsreaethylen- 

ester  829. 
Dibrom-acelessigester 

310. 

acetophenon  818,  320. 

amidophenol  209. 

anilin  101. 

anthracen  573. 

anthrachinon  575. 

anthranilsre  68,  265. 

benzole  56. 

benzophenone  461. 


Richttr- Anschütz,  Oq^n.  Chemie.  II.  10.  Aufl. 


Dibrom-bernsteinsre   607. 

brenztraubensre  683. 

butan  9. 

campher  431. 

chinon-chlorimid  207. 

—  -cumochinoloxyd  275. 

cyclohexan  381. 

diazobenzol  114. 

diketo-R-pentene  15. 

dinitrofluorescein  487. 

formaltetrazylhydra- 

zon  702. 

hydratropasre  326. 

hydrinden  523. 

hydrochinon  196. 

—  -indon  523. 

male'inimid  618. 

menthon  171,  415. 

mesitylen  61. 

naphtochinoncarbon- 

sre  530. 
nitro-acetophenon 

318. 

phenol  178. 

oxybenzylbromid  273. 

oxypseudocumyl- 

bromid  273. 
oxymesitylbromid 

273. 

phenol  177. 

diazosulfosäure 

184. 
Pimelinsäure  16. 

—  Propionsäure  8. 

propylmalonester  622. 

—  -pyridazon  797. 

—  -Stuben  503. 

—  -styrol  344. 

—  -ticonin  768. 

triacetonamin  621. 

xanthopurpurin  488. 

zimmtsäure  356,  521, 

523. 
Dicamphendion  431. 
Dicampher  431. 

ylalkylcarbinol  434. 

Dicarboxylglutaconsre 

662. 
Dicarvelon  419. 
Dichinoline  742. 
Dichinolylchinolin  742, 

746. 
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Dichinoyl-dioxim  —  Dihydro-iso-indol. 


Dichinoyl-dioxim  193. 
Dichinoyltetroxim  71, 
108,  207. 

—  trioxim  179,  207. 
Dichlor>acetiiinid  41. 

acetophenon  318. 

— acetopicolinsre  744. 
acetyltrichlorcrotonsre 

41. 
aethylbenzol  315. 

—  -amidophenol  168. 
anilin  101. 

—  -benzol  56,  202. 

camphan  416.  431. 

campher  431. 

cbinolin  743. 

—  -chinon  204. 

dicarbonsre  397. 

cbinoxalin  811. 

diazobenzol  114. 

—  -dihydrobenzol  384. ' 

diketo-hydrinden  525- 

dinitrodipbenyl  447. 

Dichlor-essigsäure  197. 

—  -hexahydrocymol   415. 
hydrinden  623. 

bydrochinon  196. 

-dicarbonsre  397. 

disulfosaure  196, 

205. 
— -indol  631. 
indon  523. 

—  -isochinolin    311,  755. 

—  -malcmanil  100. 

maleXndianil  100. 

maleinimid  615,  618. 

maleYnimidanil  100. 

male'insäure  40. 

malonsäure  41. 

methylchlorvinyldi- 

keton  41. 
methylcnphtalid  367. 

—  -naphtochinon  540, 
545,  547. 

nitroacetophenon  318. 

—  -nitro-aethylbcnzoyl- 
aroeisensSure  531. 

oxyindencarbonsäure 

522. 

pcntan  732. 

— phenol  177. 
phtalsäure  307. 


Dicblor-piperonal  279. 

—  Pyridin  720. 

—  -Stilben  496,  503. 
styrol  344. 

tetraoxybenzol  199. 

— -thiophen  612. 

—  -tolan  497. 

—  -toluol  61. 

triketotelrahydrocbi- 

nolin  744. 

trimethylen  7. 

— -zimmtsäure  356,  523. 
Dichrome  168. 
Dicinnamylidenbernstein- 

sfiure  618. 
Dicumarylketon  626. 
Dicyan-aminobenzoyl 

264. 

—  -benzol  310. 
— diamid  149. 

—  -dibenzyl  322. 
bydrochinon  202, 

308. 

naphtalin  553. 

Phenylhydrazin  151, 

691,  701. 
pikraminsre  179. 

—  -Stilben  506. 
Dicyclohexylanilin  382. 
Dicyclopentadien  13. 
Didurochinon  203. 
Difluorbenzol  55. 
Difluorchlortoluol  258. 
Diformazyl  153. 
Difural-bernsteinsre  606. 

propionsre  606. 

Difurfuraltriacetophenon 

605. 
Digallussäure  294. 
Digitaligenin  584. 
Digitalin  584. 
Digitalinum  verum  584. 
DigitaÜstLXXjtn  584. 
Digitalose  584. 
Digitoflavon  584. 
Digitogenin  584. 
Digitonin  584. 
Digitoxigenin  584. 
Digitoxose  584. 
Diglycol-amidsaurean- 

hydrid  789. 
anilsäore  91. 


Diglycol-phenylamidsäure 

91. 
— saureanhydrid  787. 
— -säureimid  789. 
Dihippenylharnstoff   249. 
Dihydrazinobiphenyl  450. 
Dihydro-acetophenon 

775. 

acridin  761. 

— anthracen  574. 

—  -anthrachinonazin  814. 
— -apiol  199. 

—  -benzaldehyd  388, 
391,  772. 

benzoesäure  391,  772. 

—  benzole  2,   879,  381. 

caniphen  421. 

pyrazin  433. 

— campholenolacton436. 

campholensäure  437. 

campholytolacton  440. 

camphersäure  437. 

carboxylsaure  205 

— carveol  412. 

carron  416. 

carvylamin  414. 

—  -chinaldin  748. 

->  -chinazoline  220,  804. 
— -chinolin  740,  748. 

chinoxaline  811. 

— chlortoluol  60. 

collidindicarbonsaure 

714. 

—  -cumaron  626. 

cuminsaure  391,  423. 

—  -cymol  380.  405. 
— diacetylcoUidin  7oO. 
dioxybenzolpyranol 

708. 
— diphenyl  445. 
diphtalyldiimid  504. 

—  -eucarveol  412. 

— eucarvon  20, 416,  420. 
■ eucarvylamin  414. 

—  -fencholen  426,  443. 
— -fiirfuran  608. 

dicarbonsfiure  608. 

i<;o-acetophoron  383. 

chinolin  756. 

cumarincarbon- 

saure  312,  941,  530. 
indol  296,  798 


Dihydro-kctoindol  —  Dimethyl-anilin-phtaloylsäure. 


851 


Dihydro-ketoindol  634. 

—  -laurolacton  440. 

—  meihyl-kctol  635,  749. 

phtalazin  798. 

trimesinsäure    398. 

—  -myrccn  402 

naphtacen  581. 

naphtalin  312,  554. 

naphtinolin  758. 

—  -naphtoesäure  555,558. 
naphtol  555. 

—  -nicotyrin  769. 
phenazin  813. 

—  -phtalsäure  395. 

—  -pyrazine  77,  502,  796, 
808. 

pyrazole  656. 

pyridazine  796. 

—  Pyridin  730. 
pyrrol  621. 

— -resorcin  38,  42,  192, 
199,  884,  396. 

—  -shikimisäure  392. 
slrychnolin  781. 

—  -terephtalsäure  395. 

—  -letrazin  692,  826. 

-dicarbon  säure  826. 

— thiazole  684. 

—  -toluol  380. 

u vi tin säure  398. 

Dihydroxylol  380,  585. 
Diimidourazol  695. 
Diindogen  6H4. 
Diindoxyl  643. 

-^  -hydrindon  524. 

Diisonitrosoacetonphenyl  - 
hydrazon  688. 

Diisopropylketon  19*3. 

succinylobern  stein- 
säure 397. 

—  -toluol  35. 
Dijod-acetophenon  317, 

318. 

cyclohexan  381. 

diketohydrinden  525. 

—  -diihyrool  172. 

—  -furfuran  604. 

—  phenol  177. 

—  phenolsulfosäure   186. 
styrol  344 

—  -zimmtsäure  356. 
Dikalium-anilin  86. 


Diketoapocamphersäure 
430,  441. 

Diketocamphersäure  430. 
I  Dikeio-dihydro-benzol 
I       388. 

' hexahydro-benzolcar- 

,       bonsäuren  396. 

, hexa-methylen   192, 

202,  384. 

-methylcntetracar- 

I        bonsäurc  314,  39». 
'  —  -hydrindencarbon- 
I       säure  373,  626. 

I hydrindcn-derivate 

I      305,  524,  532. 
I  —  -julolidin  750. 
I  —  -methyllilolidin  750. 
I  —  -methylpentachlor-K- 
hexen  194. 

Diketone  141,  143,  297, 
602,  715. 

Dikeio-pentamethylcn  15. 
\ -dicarbonsäure  18. 

tricarbonsäure  ]  8. 

—  -perhydrodiphenyl  386. 
i phlalazine  799. 

—  -piperazin  809. 

pyrazolidin  649,  661. 

\ pyrhydrindencarbon- 

säure  744. 
j Pyrrolidin  623. 

—  -tetrahydro-chinazolin 
266. 

' furfurane  609. 

I 

-naphtalin  557. 

tetrahydro-naphtylen- 

oxyd  546,  557,  599. 

—  -thiazolidines.sigsäuie 
684. 

Diketotriazolidin  694. 
Dillöl  405,  419. 
Dimesilyl  456. 

—  -methan  456. 
Dimetboxy-anthranilcar- 

bonsäure  302,  308. 

benzoesäure  290. 

benzoylpyridindicar- 

bonsäure  784. 

—  -chinon  199.  204. 

-oxim  198. 

chlorkyanidin  823. 

isochinolin  784. 


Dimethoxy-isochinolin- 
carbon säure  784. 

—  -oxyphenanthrcn  783. 

—  -phenanthren  560. 
carbonsäure  560, 

j       782. 

I  —  -phenoxyessigcarbon- 

j       säure  588. 

I  —  -phtalaldehydsäure 

!       302. 

I  -  phtalid  299. 

1 carbonsäure  340. 

!  —  -phtalsäure  290. 

; anhydrid  308. 

1  — trichlormcthylphtali«! 
'       299. 

' vinylphenanthren  782. 

Dimethyi-acridon  761. 
I  —  -adipinsäure  14,  391. 
!  —  -aepfelsäure  601. 
I aethylbenzol  52. 

—  -aethylbrenztrauben- 
säure  172. 

aethylessigsäure  172. 

aethylindolenin  631. 

amarsäure  517. 

Dimethyl-amido-amido- 
diphenylmcthan  458. 

—  -aminocyclopentan  di- 
carbonsäure 735. 

—  -aminotriphenylcarbi- 
nol  472. 

azobenzol  163. 

benzaldehyd  224, 

230,  458. 

benzoesäure  389. 

— benzhydrol  458. 

— nitrobenzhydrol 

458. 
phenol  82,  182, 

183,  363. 
phenyl-glyoxyl- 

säure  331. 
trichloraethyl- 

alkohol  230,  321. 

-vinylaether  790. 

Dimethylanhydrooxyben- 

zopyranol  708. 
Dimeihyl-anilin  55,  83, 

155,  209,  210. 

oxyd  81,  83. 

phtaloylsäure  466. 

54* 
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Dimethyl-anilin-sulfinsäure  —  Dinaphtylen-thiophen. 


Dimethyl-nnilin-sulfinsre 
164. 

anisidin  182. 

anthraccn  568,  571. 

anthracenhydrür   574. 

anthrarufin  579. 

apionol  199. 

aziaethan  601. 

benzaldehyd  224. 

benzamidchlorid   251. 

benzimidazolinol  678. 

benzoesäure  241. 

—  -benzylalkohol  218. 

bernsteinsäure  386. 

biphenyldicarbonsäure 

454. 

—  -bulenylbenzol  346. 
chinazolin  803. 

—  -chinit  381. 
chinogen  203. 

—  -chinol  274. 

—  -chinolin  89,  235,  741. 
chinoxalon  812. 

cinchoninsäure  747. 

— -cumalin  704,  723. 

—  -curoaralkoholanhydrid 

351. 

—  cyclohexandion  385. 

hexenon  76. 

pentancarbonsre 

16. 

pentanol  14. 

penianon  14. 

diacetylpyrrol  619. 

—  -diamidotriphenvlcar- 
binol  472. 

dianthracen  571. 

dihydrobenzolessigsre 

391. 

dihydroresorcin  384. 

dihydrotetrazin  826. 

diketohexamethylen 

385. 

diketohydrinden    525 

diketo{>entamethylen- 

dicarbonsre  18. 
dioxyketodihydro- 

benzol  198. 
— diphenyl  446. 

diphenyltetrazon    154. 

— -fulvcn  13. 
— furazan  696. 


Diirethvl  furfuran  604, 

607.' 
carbonsäure  607, 

608. 

furodiazol  697. 

glutarsaure  436. 

glyoxalidin  675. 

!  — heptensre  439. 

—  -hydro-phtalid  296. 
thymochinon   195. 

—  -indazol  666. 
indigo  642. 

—  -indol  630. 

— indolcarbonsre  632. 
indolin  635. 

—  -indolinon  636. 
isindazol  667. 

isonitrosopyrrol  618. 

kaffeesäure  364. 

ketoliexamcthylen383. 

—  -ketopentamethylen- 
cail}onsre  18. 

—  -keto-R-hexen886, 730. 

lävulinsäure  417. 

malonsäure  441. 

morphol  560. 

naphtalin   533. 

— napbtol  541,  586. 

naphtophenoxazim- 

Chlorid  792. 
nicotinsäure  727. 

—  -nitrosopyrazol  653. 

normoctylamin  76'). 

oktanolsäure  415. 

—  -olchinaldin  741. 

olcollidin  725. 

oUepidin  741. 

olpicolin  724. 

—  -osotetrazin  825. 
— oximidchlorid  673. 

oxybiazol  697. 

oxypyridin  723. 

oxypyridincarbonsre 

729. 
pentameihylen  dicar- 
bonsre 18. 

—  -phenoxazin  790. 

phenylendiamin    133, 

210. 

grün  210. 

Phenylhydrazin  140. 

— -phlalid  299. 


Dimethyl-phtalid-carbon- 
säure  586. 

—  -piperazin  809. 
piperide'in  731. 

—  -piperidin  732,  734. 
piperidiniumhvdroxyd 

732. 

pyrazin  808. 

pyrazol  652. 

pyrazolidin  663. 

Pyridin  719. 

—  -pyridincarbonsre  715. 

-dicarbonsre  728. 

tricarbonsre  728. 

— -pyridon  723. 

—  -pyrogallol  451. 
— pyrrol  620. 

pyrrolcarbonsre  620. 

Pyrrolidin  622. 

pyrondicarbonsre  705. 

— selenophen  613. 

—  -Sulfat  173. 

—  tereph talsäure  310. 

—  -tetramethylen-keton 
10. 

oxyd  7. 

—  -thiodiazol  698. 
— thiophen  611. 

—  -triazol  692. 

—  -tricarballylsäure    424, 
440. 

—  -trimcthylen-bromid 
403. 

dicarbonsre  9,  41 7. 

—  -umbelliferon  365. 
Dinaphtacridin  760. 
Dinaphto-acridon  762. 

carbazol  645. 

Dinaphtole  540. 

.  Dinaphtazthion  795. 
Dinaphto-orthodiazin  537. 

—  -parathiazin  793. 

paroxazine  790. 

xanthen  553,  709. 

xanthon  710. 

— -xanihydrol  709. 

Dinaphtylaclher  540. 

— amin  535. 

carbonsre  563. 

Dinaphtylen-methan   563. 

' oxyd  643. 

I  —  -thiophen  554,  644. 


Dioaphtylinethan  —  Dioxy-hydro-benzoln. 
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Dinaphtylmethan  553. 
Dinaphtylsulfide  545. 
Dinicotinsäure  728. 
DinitraDÜin  102. 
Dinitro-acetophenon   234. 

amidobenzoesre  267. 

— -anilin   102. 

anthracen  571. 

anthrachinon  575. 

aothranilsre  266. 

azobenzol  130. 

—  -bcnzaldchyd  229,  261, 
357. 

—  -benzidin  449. 
benzoesäure  260. 

—  -benzol  65,  M. 

—  -benzolazobenzol    130, 
207. 

benzoldiazosulfon  116. 

benzylanilin  229. 

biphenyldicarbonsre 

454. 

capronsaure  437. 

chlorbenzol  67. 

diaethylhydrocbinon 

196. 
diazoamidobenzol  124. 

—  -dibenzylessigsre    510, 
758. 
-dibenzyldisulfosre  497. 

dibrompyrrol  618. 

—  -dichlorbenzol  68. 
dinitrosobenzol  71. 

—  -dioxychinolin  781. 

—  -dipbensäure  453,  454. 

—  -diphenyl  447. 

—  -diphenyl-amin  103. 

diacetylen  641. 

methan  456. 

phtalid  484. 

—  -durol  68. 

—  -fluoran  489. 

—  fluorcscein  489. 
furfuran  604. 

—  hydrocbinon  196. 

—  -hydrccbinondiacetat 
196. 

hydrnziinmtsre  261. 

—  -indigo  642. 
isodurol  68. 

—  -kresol  180. 

mesitylen  68,  194. 


'  Dinitro-napbtalin   534, 
546 

naphtol  541. 

sulfosre  541. 

nitrosobenzoesre  261. 

!  —  -oxyphtalsre  546. 

' pbcnanthrencbinon 

453. 

— pbenole  65,  66,  178. 
179,  193. 

pbenol'aether  174. 

,  —  -pbenoxazin  790. 

phenyl-acetessigester 

334 

-diazosulfid  115. 

I essigsaure  261. 

.glyoxylsäure  666. 

I bydroxylamin  72. 

malonsäure  336. 

nitrosobydroxyl- 

amin  72. 
I pyrrol  618. 

resorcin  193. 

resorcinbenze'iD  481. 

, salicylsrechlorid  284. 

Dinitroso-benzole  71,  207. 

naphtochinon  547. 

orcin  194. 

--toluol  71. 

Dinitro-stilben    496,  497. 

thiodiphenylamin  794. 

thiophen  612. 

-  .toluol  68,  193 

trichlorbenzol  GH. 

Diniiroxanilid  100. 
Dinitro-xylol  68. 

zimmtsaure  357. 

Diorsellinsäure  291. 
Diorsellinsreerylhrit    193. 
Diox-aethylbenzol  296. 
— indol  267,  321,  686. 
Dioxobernsteinsre  141. 
Dioxyacetophenon  202. 
Dioxyaldehyde  189. 
Dioxy-anthraccn  572. 
anthrachinon  576, 577, 

579. 

chinolin  752. 

anthranol  572. 

— benzaldehyde    278. 

—  -benzaldiketohydrin- 
den  525. 


'  Dioxy-benzoesren  190, 
288    579. 

—  -benzole  177, 185, 190, 
194,  201,  451. 

— benzopbenon  202, 461, 
482,  486. 

benzoylbenzoesre  488. 

benzyl-alkohol  275. 

amin  275. 

biphenyldicarbonsre 

454. 

camphersre  431. 

'  —  -chinolin  746. 

—  -chinon  199,  204,  398. 

carbonsre  204. 

dicarbonsre  397. 

dihydrodicarbon- 

\      säure  399. 

; terephtalsre  205. 

! copazolin  806. 

I  —  -copyrincarbonsre  72S. 
•  —  -cumaranon  627. 
I  —  Cumarin  365,  583. 

I dibenzalaceton517. 

I  -  -dichinoyl  205,  206, 

j dihydro-campholcn- 

I       säure  436. 

I shikimisÄure  392. 

diketotetrahvdrO' 

i       naphtalin  531. 

! dimetliyltriphcnyl- 

I       carbinol  481. 

—  -dimeihyhriphenyl- 
inethan  480. 

—  -dinaphtylsuKid  545. 

dinicotinsre  729. 

— diphenyl  451. 

amin  183,  209. 

methan  457. 

phtalid  485,  486. 

-phtalidanhydrid 

486. 

sulfon  164,  202. 

-tetrazoliumbetain 

703. 
dury Isaare  291, 

—  -flavon  707. 

—  -hexahydro-benzol  381. 

— isophtalsäure  384. 

terephtalsre  396. 

hydrinden  523. 

hydro-beuzom  499. 
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Dioxy-hydro-fluorancarbonsäure  —  Diphenyl-diketononan. 


Dioxy-hydro-fluorancar- 

bonsre  483. 
Indigo  643. 

—  -isonicolinsäure  729. 

isophtalsäure  310. 

mesitylen  194. 

methyl-anthrachinon 

579. 

anthranol  579. 

zimmtsäure  364. 

naphtacenchinon  581. 

naphtalin  544. 

—  -naphlocbinon  546, 
547. 

naphtoesäure  552. 

nicotinsäure  729. 

phenanthren  560. 

pbenyl-acrylsäure  363. 

-anthranol  486. 

-essigdicarbonsaure 

38,  291,  313,  898. 

essigsaure  291. 

fettsäuren  291. 

-oxanthranol  486. 

Propionsäure  59J. 

pyridazin  796. 

phtalaldehydsre  302. 

—  -phtalimid  308. 
— -phtalonitril  308. 

picolin  723. 

carbonsäure  729. 

—  -picolinsäure  714,  729. 

—  -Pyridin  712,  723. 
aldehydcarbonsre 

730. 

—  -pyriroidin  801. 
siilben  497. 

terephulsre  310,  397. 

terpineol  412. 

—  -tetranitroanthrachinon 
585. 

—  -tetrazotsre  254,  701. 
toluchinon  205. 

— -toluol  36,  193. 

toluylsäuren  290. 

trimesinsäure  313. 

iriphenyl-carbinol481. 

methan  479,  481. 

-carbonsre  4S3. 

thymochinon  205. 

Weinsäure  39,   1  50. 

—  -xanlhon  464,  709. 


Dioxy-xylochinon  205. 

-  -xylol  193. 

zimmtsre  363,  364. 

Dipenten  403,  406. 

dihydrochlorid  406 

nitrosochlorid  407, 

419. 

tetrabromid  407. 

Diphenacyl  512,  604. 

acetessigsäure  517. 

I essigsaure  517. 

malonsäure  517. 

Diphenaminsre  453,  758. 

Diphenanthrylazin  560. 

Diphenetylessigsre  443. 

Diphenhomazin  829. 
I  Diphenin  135. 
!  Dipbenol  169,  643. 
i  Diphenol-aethan  492. 

propan  171. 

—  -disulfid  191. 
l/iphenoxyessigsre  174. 
Diphensäure  269,  4o3, 

559,  566. 
anhydrid  453. 

—  -Chlorid  453. 
Uiphenyl  21,  43,  239, 

445. 

Uiphenyl-acetacrylsre  494. 

—  -acetaldehyd  492. 

acetamidin  89. 

acetessigsäure  511. 

—  -acetylen  497. 
acon säure  494. 

—  -aethan  490,  491,  495, 
568. 

—  -aethenylamidin  90. 

—  -acthylen  495. 

aelhylen-diamin  499. 

glycolmononitrit 

491. 

allophan  säure  93. 

allylessigsäure  505. 

amidooxazolin  681. 

—  -amin  85,  208,  479, 
644. 

aminblau  478. 

—  -aminolmethan  458. 

azophenylen  208. 

— -anthron  305,  573. 

—  -.irsenchlorür  156. 

—  azophenylen  86. 


I  Diphenyl-benzamid  247. 
1 benzamidin  254. 

— benzole  43,  454. 

benzylsultam  471. 

bernsteinsre  322, 50€. 

biguanid  97. 

—  -biuret  93. 

■ borchlorid  156. 

—  -brom-methan  457. 
paraconsäure  494. 

—  -butadien  512,  518. 
j essigsaure  515. 

—  -butan  491,  512. 

I  —  -butanon  505,  512. 

—  -butenon  494,  505, 
512. 

— butylen  512. 

—  -carbazon  148. 

—  -carbazid  148. 
dicarbonsre  147. 

—  -carbinol  459,  492. 

carbodiazon  148. 

carbonsäure  566. 

chinomethan  480. 

chlor-aethan  492. 

aethylcn  492. 

methan  457. 

citraconsäure  494. 

crotolacton  494,  505. 

cyanaitiid  99. 

—  -cyclopentenolon  516. 

essigsaure  14. 

dcrivate  120. 

—  -diacetylen  512. 

—  -diacipiperazin    91, 
809. 

— diaethylen  512. 

—  -dichlor-aeihan  492. 
I aethylcn  492. 

crotonsäure  494. 

I methan  460. 

—  -dihydrazimethylcn 
600. 

—  -dihydrofurfuran  514, 
608. 

dihydrotclrazin  254, 

826. 

—  diketohexahydro- 
'       triazin  823. 

diketo-hezan  518. 

ocian  518. 

diketononan  518. 


Diphenyl-diketopiperazin  —  Diphenyl-sulfo-carbazon. 
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Diphenyl-diketopiperazin 

640. 

dimetbylaethaD  495. 

dinitromethan  461. 

dioxyanthracenhydrür 

574. 
— diphenchinoxalin  829. 
disulfid  s.  Phcnyldi- 

sulfid. 
Diphenylen-diamin  449. 
— -dihydraiin  448,  799. 

—  -dikcton  568,  575. 

dimethylen  568. 

— diphenyl-aethftn  493, 

565. 

aethylen  565. 

bemsteinsre  565. 

pinakolin  565. 

Diphenylen-diselenid  192. 
— -disulfide    1H8,    101, 

700. 
essigsaure  567. 

—  -glycolsiure  561,  567. 
imid  644. 

—  -keton  452,  462,  561, 
566,  567. 

ketoncarbonsren    453, 

562,  567. 
— metban  451,  564. 

—  -oxyd  169,  446,  643. 
oxydipbenylmethan 

565. 

phenylcarbinol  565. 

pbenylmethan  483, 

565. 

—  -Sulfid  188,  446,  644. 

—  -sulfon  644. 
Diphenyl-essigsre   464, 

492. 

fluorindin  821. 

—  formalhyperoxyd  225. 
fonnamidin  90. 

fulven  13. 

furazan  501,  696. 

furfuran  604. 

dicarbonsre  515. 

glutarsSure  506. 

—  -glycinanhydrid  91. 

—  -glycolid  321. 
glycolsSure  493, 

—  -glyoxal  500. 
glyoxalin  674. 


Diphenyl-glyoxalinmer- 
captan  674. 

glyoxylsänre  452. 

hydrazon  330. 

guanidin  95,  97. 

—  harnstoff  90,  98,   95, 
256. 

harnstoffcblorid  92, 

93. 
— heptan  518. 
hexahydropyrimidin 

802. 

—  -hexan  491,  518. 
hydanto'fn  93. 

— -hydrazin  134,  18». 

hydroglyoxalin  84. 

pyrimidin  84. 

DiphenylilphtaUd  485. 
Diphenylin  135,  448. 
Diphenyl-indol  500,  6S1. 

—  -indon  507,  522. 
— isobutan  495. 

isodihydrotetrazin  145. 

itacon säure  494. 

—  -jodonium-hydroxyd  58. 

ketipinsäure  515. 

keiobulyrolacton  505. 

—  -keton  460,  514. 
ketotetrahydrotriazin 

146,  823. 

—  -kresol  438. 

kyanidin  822. 

laevulinsäure   337, 

516. 

male'insäure  506. 

methan  455* 

carbonsren  464. 

—  -methylbenzaldehyd 
483. 

methylbipyrazol  662. 

melhylenchinon- 

pbenylimid  472. 
meihyl-kyanidin  253, 

822. 

methan  490. 

pyrazolin  '-'52. 

nitrophenol  454. 

nitrosamin  109,  138. 

nitrosophenol  454. 

octandion  352,  506. 

octatetren  518. 

— osotetrazin  825. 


Diphenyl-oxaethylamin 

499,  684. 
oxalyldiessigsre  515. 

—  -oxazol  321,  680. 

—  -oxy-biazol  501,  697. 

crotonsäure  511. 

formamidin  84,  90. 

guanidin  97. 

—oxyd  174. 

—  -oxykyanidin  253,  822. 
oxytriazin  823. 

—  parabansäure  100. 

paraffine  491. 

pentamethylen  12. 

pentens&ure  514. 

phenol  454,  615. 

phenylendiamin  208. 

phosphin  156. 

phosphinchlorid  155. 

phosphinsaure  156. 

phosphorigsrechlorid 

175. 
phosphorsrechlorid 

175. 

piperazin  84,  809. 

piperidin  734. 

—  -phtalid  465,  466,  483, 
484,  573. 

propan     491,    495, 

508. 

—  propionsre  504,  524. 
pseudomethylthio- 

hamstofif  96. 

pyrazin  344,  808. 

pyrazol  652. 

pyrazolon  333,  365, 

659. 

pyrhydrinden  744. 

pyridazin  513. 

dicarbonsre  515, 

Pyridin  517,  719. 

pyridincarbonsre  727. 

—  pyridon  723. 

pyrrodiazol  689. 

rhodanid  95. 

selenid  189. 

selenon  166. 

selenoxyd  165. 

semicarbazid  147. 

—  -Sulfid  165. 

sulfo-carbazid  149. 

carbazon  131, 140. 
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Diphenyl-sulfo-carbodiazon  —  Etard'sche  Reaction. 


Diphenyl-sulfo-carbodi- 

azon  131,  14». 
harnstoff  93,  Ö5, 

97,  99,  249. 
sulfon  105. 

—  -sulfosemicarbazid  149 
— -sulfoxyd  164,  165. 
— -tellurid  189. 
tetra-hydrophenyl- 

pyrazin   808. 

keton  513. 

methylendicarbon- 

säure  11. 
tetrazin  254,  825. 

—  -tetrazol  255,  702. 

tetrazolin  226. 

tetrazoliumchlorid 

703. 

—  tctrazoliumhydroxyd 
153,  703. 

teirendicarbonsre  11. 

—  -thiodiazol  698. 

—  -ihioharnstoff  640,  686 
thiokohlensreester 

175. 

—  -ihiophcn  611. 

tolylessigsäure  495. 

methan  467. 

—  -triazol  254,  ü93. 

mercaptan  97. 

trichloraethan  492. 

triketon  510. 

urazin  147,  148. 

—  -  -verbdgn  445,  Bildung  ! 

aus  DiazokÖrpern  120. 

—  -vinylbenzoesre  507. 

—  -vinyl-nitrit  491. 

xylylmethan  468. 

Diphtalidaether  301. 
Diphtalaether  525. 
Diphtalsäure  454. 
Diphtalyl  305,  504. 
Diphtalylsäure   465,   504, 

563. 
Dipicolinsäure  728. 
Dipipcridyl-isatin  637. 

tetrazon  733. 

Diproponychinon   204. 
Dipropyl-benzol  54. 
dihydrolelrazin  826. 

—  -succinylobernsieinsrc 
397. 


Diprotocatechusäure   289. 
Dipterix  odorata  362. 
Dipyridyl  720. 

—  -tetracarbonsre  720. 
Dipyrrylketon  619. 
Diresorcin  192. 
Disalicylsäure  454. 
Disalicylsrepbtalid  490. 
Disazofarbstoffd  132. 
DisdiazoamidoverbHgn 

121. 

Disdiazobenzol-amid  124. 
— -anilid  124. 

metbylamin  124. 

Disiyrylpyridin  720. 
Disuberyl  19. 
Disulfanilsäure  161. 
Disulfobenzoesre271,290. 
Disulfone  164. 
Disulfoxyde  164. 
Ditetramethylenketon   10. 
Dithienyl  611. 

—  -aethan  612. 
— -aethylen  612. 
Dilhienyl-keton   613. 

methan  611. 

Dilhicnyl-phenylmcthan 

611. 
Dithioaetbylstilben  503. 
Dithio-benzoesäurc  246. 
benzoylaceton  319. 

—  -biazolin  Ö99. 

—  -diphenylphlalid  481. 
diphtalyl  r>04. 

—  -hydrochinon   196. 
oxanilid   lOO. 

—  -phenylessigsäure  246. 
— -phtalid  '299. 

.salicylsäure  28.'). 

— -lolui'din    188. 

—  -urazol  Ö93. 
Ditoliiolsulfhydroxami»re 

160. 
Ditolyl  446,  558. 
Ditolyl-amine  85. 
Ditolylenimid  645. 
Dilolyl-essigsäurc  49.*J. 

harnstoffchlorid  »2. 

— -kcton  460,  569. 
methan  456. 

—  -phtalid  485. 
Divi-Drvi  292. 


Divinylbenzol  346. 
Dixylylendisalfid  295. 
Dizimmtsäure  773. 
Doppelbindungen,  con- 

jugirte  514. 
Dracfunblut  197,  239. 
Dryobalanops  Campkora 

426. 
DuboUia  myopoioides  770- 
Durochinon  203. 
Durol  44,  52. 
Durylsäure  241. 
Durylsäurcchinon  291- 
Dypnon  232,  509. 

£. 

'  Ecgonin  6,  20,  774. 
Ecgoninsre  774. 
Echtgelb  133,  16.'}. 
Edeltannenöl  405. 
Eichen-gerbsäure  29.'). 

phlobaphen  295. 

Eichen-roth  295. 
Eikonogen  544. 
Eiweiss  627. 
— -körper  238. 
Elektrolyse  134,  314. 
Elemiöl  408. 
Ellagsäure  292,  295,  454. 
Emodin   571,    579,    584, 

585.. 
Emulsin  223,    279,    352, 

,^82. 
Enzian  Wurzel  710. 
Enzyme  581. 
Kosin  489. 
Epio.sin  678. 
Epichlorhydrin  650. 
Erbsen  767. 
Erdöl  389,  533. 
Erythrin   193,  291. 

säure  291. 

Erythrittetrabenzoat    244. 
Erythrosin  487. 
Erythrooxyanthrachinun 

577. 
ErythroxyloH  coca  773, 
Essigbenzoesäurcanhydrid 

245. 
Estragol  H47,  34K. 
Estragonöl  277,  347 
i£/ß/Y/sche  Reaciion    221. 


Eucain  —  Furfiironitril. 
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Eucain  735,  763. 
Eucalyptol  411. 
Eucalyptus9.TX.txi  53,    190, 

404,  408. 
Eucalyptusöl  53. 
Eucarvon  6,  20,  420. 
Euchronsäure  315. 
Eugenia2LT\tn  348. 
Eugenol  279,    289,    315, 

848,  351. 

methylälher  348. 

Eugensäure  348. 
Euphorbium  444. 
Euphtalmin  734. 
Eupitton  481. 
Eurhodine  108,  132,  814. 
Eurhodole  815. 
Euterpen  414. 
Euthiochronsre  196,  205. 
Euxanthinsäure  709. 
Euxanthon  709. 
Everninsäure  291. 
Evernsäure  291. 
Exalgin  89. 

F. 

/V7/iöwbIälter  361. 
Faulöaumrin^t  588. 
Fenchelöl  277,  348,  443. 
Fenchen  425. 
Fenchenol  427. 
Fenchocamphoron  425. 
Fenchocarbonsre  443. 
Fencholen-amin  428. 

säure  443. 

Fenchon  429,   443,   518. 
Fenchyl-alkohol  426. 

amin  428. 

Chlorid  427. 

Fcrnaffiöukholz  587. 
Ferulasäure  292,  364. 
Fichtelit  562. 
Fichten-harz  53. 
— -holzlhecr  603. 
—  -nadelöl  405,  408. 

spanreaction  615. 

Ficus  elasHca  444. 
Filicinsäure  198. 
Filixsäure   198. 
Fisetholz  708. 
Fisetin  587,  707,  708. 
Fisetoldimethylaether  587. 


Fittig'sche  Reaction  45, 

48. 
Flavanilin  89,  742. 
Flavanone  707. 
Flavean  Wasserstoff  151. 
Flavenol  729,  742. 
Flavindulin  816,  818. 
Flavonc  290,    627,    706. 
Flavonol  707. 
Flavophenin  449. 
Flavopurpurin  580. 
Flechten  193,    194,    291, 

516. 

Stoffe  58. 

Fleckschierling  764. 

Fluoflavin  811. 

Fluoran  483,    485,    487, 

710. 
Fluoranthen  43,  567. 
P'luor-benzoesäure  259. 
Fluor-benzol  55. 
Fluoren  43,  446,  526,  564, 

566. 

alkohol  565. 

carbonsäure  567. 

—  -chinolin  752. 
— Oxalsäure  567. 
Fluorenon  446,  462,  463, 

566. 
Fluorescein  192,  487. 

—  -Chlorid  464. 
Fluorescin  483. 
Fluorime  490,  710. 
Fluorindine  208,  821. 
Fluor-naphtalin   534. 

niiro-benzoesäure  261. 

toluol  261. 

Fluorone  198,   490,  710. 
Fluortoluol  60. 
Fluorubin  811. 
Formaldehyd-amidinben- 

zylhydryl  459. 

—  -anilid  88, 249,276,685. 

dianthranilsäure    265. 

Formamid  692. 
Formazyl-azobenzol    153. 
benzol  255. 

—  -carbonsäure  153,  703. 

—  -glyoxalsäure  1 53. 
methylketon  1 53. 

--verbdgnl21,130,l45, 
150.  703. 


!  Forroarzyl- Wasserstoff  153. 
I  Formhydrazid  692. 
I  Formoguanamin  822. 
I  Formyl-acetanilid  89. 

j aceton  36. 

' acetophenon  318. 

I aminophenol  681. 

I  —  -aothranilsäure  263. 

1 campher  434. 

I essigester  36. 

i  —  -phenyl-glycin  91. 
I  —  -hydrazid  145,  697. 

i essigester  369- 

I hydroxylamin  72. 

j propionsre  632. 

I  Frangulin  580,  .'>85. 

I  Fraxetin  365,  583. 

I  Fraxin  365,  583. 

I  Fraxinus  excelsior  583. 

!  Fuchsia  820. 

I  Fuchsin  78,  474. 

schmelze  80. 

Fucusol  606. 

Fulvene  13. 

Fumar-anilsäure  100. 

—  säure  8,  607. 

säuredianilid  100. 

srediazoessigester  8 

Fumarsäurephenylester 

176,  355,  496. 
Furalbernsteinsre  606. 
Furan  603. 

Furazancarbonsre  690. 
Furazane  695. 
Furazanderivate  561. 
Furfur-aceton  605. 

—  -acrolein  605. 

acrylsäure  605. 

aldoxim  605. 

—  -alkohol  604. 
Furfural-mono-  und  -di- 

acetophenon  336,  605. 
laevulinsäure  606, 

624. 
Furfur-amid  606. 
Furfuran  603. 
Furfurancarbonsren  606, 

607. 
Furfurangelicasre  606. 
Furfurin  606. 
Furfurol  76,  604. 
Furfuronitril  607. 
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l'urfurostilben  —  Hcmimelli-benzyl-amin. 


Furfurostilben  604. 
Furfurpropionsäure  605. 
Furfurvaleriansre  606. 
Furfurylamin  604. 
Furil  605. 
Furilsäure  605. 
Furodiazole320,689,  6%, 

696,  697,  699. 
Furoin  605. 
Furol  604. 

l'uromonazole   668,    679. 
Furonsäure  606. 

G. 

Galangawurul  708. 
Galbanum  192, 193,  364. 
Galipea  offidnalis  409. 
Galipen  409. 
Gallacetophenon  2^0. 
Gallanol  293. 
Gallein  489. 
Ciallipoiharz  441. 
Gallo-bromol  293. 

carbonsäure  311. 

cyantn  792. 

—  -flavin  292. 
Gallus-gerbsäiire  293. 

—  säure   39,    2»2.    293, 
454,  573,  785. 

(Jallylgallussäure  294. 
Garancine  577. 
Gaiiitheria  procumbens 

'282,  283. 
Geigenharz  422. 
(ielbholz  290. 
Gehemium  sempervirens 

365,  583. 
Gelseminsre  365. 
Gmtiana  lutea  710. 
Gentisein  710. 
Gentisin  710. 
(ientisinaldehyd  279 
(jentisinsäure  290. 
(Jeranial  35,  53,  404. 
Geraniol  403. 
Geraniolen  405. 
(ieraniumsäure  391,  406- 
Gerbsäure  289,  298. 
Girofflc  820. 
Gbuconinsre  748. 
( ilcichwerthigkeit  ilcr  l>tMi- 

zolwasserstoffatome  25. 


Glucomethylcumarketon 

353 
Gluc'ose  141,  195,  223. 

cumaraldehyd  582. 

pentabenzoat  244. 

Glucoside  s.  Glycoside. 
Glucovanillin  278.  583. 
Glucuronsäure  605. 
Glutaconimid  712,  723. 
Glutacon säure  8. 
Glutarsäuren  42. 
Glutazin  724. 
Glycerin  713,   718,    737. 

751. 
Glycidverbdgn  599. 
Glyco-coll  161,  247,  265, 

499. 
cumaralkohol    351, 

352. 
(Jlycoldibenzoat  244. 
Glycolid  787. 
( j  ly  coly  Ipheny  1  harn  sto  ff 

93. 
Glycoside  195,  197, 

223,  293,  681. 
Glycosyringaaldehyd  280. 
Glyoxalaethylin  673. 
Glyoxaldibrenzcatcchin 

190. 
Glyoxalidin  674. 
(Uyoxaline  106,  500,  671, 

673. 
Glyoxalin-dicarbonsre 

674,  677. 

mercaptan  672. 

—  -roth  675. 
(Hyoxal-monobrenzcaic- 

chin  190. 

osotetrazon  143. 

propylin  673. 

Glyoxim  695. 

hyperoxyd  ()95,    H28. 

N-phenylaether  100. 

Goapulver  579. 
Granatanin  775. 
Granatwurzel  775. 
Graphit  36. 
Grcnat  soluble  179. 
Grignard'sche  Reaction 

491. 
GrlJnül  4  4. 
G-Säure  543. 


Guajacol    173,  190. 
Guajakharz  191. 
Guanazol  695. 
Guanidinderivate  97 ;  cyc- 

lische  106. 
Gummi-gut  197,  444. 
— lack  444. 
Guttapercha  444. 
Guvacin  767. 

H. 

llaematcin  588. 

ammoniak  588 

Haematoxylin  196,  587. 
/faematox)'lon  aimpe- 

chianum  587. 
Halborthooxalsredianili- 

domethylester  100. 
Halochromie  510. 
Halogen-aniline  101. 

benzoesäuren  259. 
— benzole  125,  155. 

—  -chinone  203. 
derivate  54. 

—  -glyoxaline  674. 

—  -indazole  667. 

nitrophcnole  180. 

phenole  1 76. 

pyrazole  653. 

Pyridin  720. 

toluole  61. 

Hanf  767. 
Ilam-indican  633. 

säure  800. 

Harnstoffe,  phenylirte  92, 

cyclische  106,  601. 
Harnstoffchloride  92. 
Ilartharze  444. 
Harze  443. 
Harz-firnisse  444. 

—  -öl  376. 

—  -säuren  444. 

—  -seifen  444. 
Hedeoma  pulegoides  418. 
Ileidelbeerkraut  392. 
Helianthin  105,  168. 
Helicin  276,  582. 
Heliotropin  278.  279. 
Hemellithsäure  241. 

I  lemimelli-benzyl-alko' 

hol  212,  213. 
amin  217. 


tlemimellitho    —  Hexa-methyl-triketohexamethylen. 
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Ilemimellithol  44,  49,  51. 
Hemimellithsäure  818. 
Hemipinsäure    302,    SOS, 

784. 
Hemiterpene  400. 
Hepla-aeihylbcnzol  54. 
bromacthylphenol 

273. 
carhocyclische 

V'^erbindungen  IS. 
[ —  -chlor-cyclohexan- 

dion]  3H5. 
-ketotetrahydro- 

benzol  387. 
resorcin  41,   1*)2, 

38o. 

—  -methylen  3,  18. 
Hepia-methylen-terpen  1\). 

naphten  377. 

Ilcrapathit  776. 
Heroin  782. 
llesperetin  585. 
Ilesperetol  348. 
Hesperiden  415,  583. 
IIesperidinl97,  3H4,  »S5. 
Ilesperitinsäure  279,  804, 

585. 

Ilelerocyclische  Verbin- 
dungen 589. 

Hcleroringbildung  lOM, 
140,  143,  146,  147, 
149,  150,  182.  187, 
191,  220,  221,  2:50, 
235,  253,  254,  25S. 
2G6,  358. 

Ilcxa-aethylbenzol  54. 

bromaelhylphenol273. 

—  -brombenzol  35,  o(>. 

—  Itromtriketo-R-liexvlen 
385. 

—  -carbocylische  Vbdgn 
'^1 

—  -carbonsäuren,  arorn. 
314. 

chlor-benzol    35,    66, 

204. 
-cyclühe.xantrion 

3S5. 
dikelo-R-hexene 

40,204,290,387,523. 
kclodihydrobenzol 

388. 


Hexa-chlor-keto-R-penten   '  nexa-hydro-naphtalin558. 

40.  oxybenzoesren  391. 

oxycyclopcntcn-        ' oxytoluylsre  411. 

carbonsäuren  17,  523. -pentaoxybenzoesrc 

-pentenoxycarbon-  392. 

säure  40.  phenol  380. 

triaeihylkyanidin         phtalid  390. 

822.  phtalsren  305,  85)3. 

-triketo-R-hexylen propylbcnzol  377. 

41,  198,  886.  pseudocumol  377. 

hydroacetophenon388. , pyrazin  808. 

— -hydro-anthranilsfiurc pyridin  660,  731. 

3S2,  890.  pyromcUithsre  399. 

-benzaldehyd  388. salicylsre  391. 

-l)enzanilid  461.  lerephtalsre       310, 

-benzodipyrazolon  3Ö4. 

397.  tetraoxybenzoesre 

-benzoesäurc  201,  892. 

240,  889.  thymol  381. 

benzol     43,     375, toluol    19,    376, 

376,  877.  377. 

benzophenon    381,    —  — -toluylaldehyd   388. 

4()0.  toluylsäuren  390. 

-ben7.oylchlorid4r)(). -Irimelhylphenol 

benzylalkohol  3SS.  i       377. 

—  -    -benzylamincar- -trioxybenzoesre 

boiisre  390.  392. 

carbazol  585,  645. xylol  376,  877. 

carvacrol  381.  xylylsre  390. 

-chinolin  750.  llexa  jodbenzol  57. 

-chinolinsäure    735.  ,  —  -ketohexamethylenäOo» 

-cinchcmcronsäure  385. 

inelhoxy-aurin  482. 

— benzil  502. 

benzilsäure     494 , 

1       502. 

-pararosanilin  482. 

1  lexa-methylbenzol  35,  49, 

53. 
, methylen  3,  377. 


I  o;>. 


-cuminsre  390. 

'  —  — cumol  377. 

j cymol  377,  408. 

-dimethyl-aelhyl- 

bcnzol  377. 

-amidobenzoc- 

säure  390. 
' -naphtaliii  586       -carbonsren     389, 


I phenol  380. 

' -dioxylerephlaUre 

I diphenyl  446. 

I hexaoxybenzol  381 

isophtalsäure  394 

-lutidindicarbonsre 

730. 


393,  398,  399. 
Ilexameihyl-leukanilin 

84,  230. 
pararosanilin    463, 

477. 

— phloroglucin    198. 

Iriamidotriphenyl- 

carbinol  477. 


niellithsüure  399.     I  — -niethan  477 

mei»iiylen  377.  triketohcxameihy- 

methylphenol   380. ;       len  198. 
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Hexa-nitrodiphenyl  —  Hydro-cinnamid. 


Hexa*nitrodiphenyl  447. 

—  'nitrodiphenylaminlOS. 

—  •nitrotriphenylmethan 
468. 

oxy-anihrachinon  580. 

benzol  11,  35,  199, 

200,  206. 
biphenyl  196,  199, 

461. 

dicarboDsre  292. 

—  -phenylaethan  508. 

phenyl-melamin  99. 

-pararosanilin  479. 

Hexylensäure  14. 
Hexyl-jodid  35. 

phcnylketon  233. 

Hipparaffin  247. 
Hippenylurethan  249. 
Hippuramid  753. 
Hippurazid  248,  24J>. 
Ilippuroilavin  249. 
Hippur-säure    247,     248, 
259. 

—  -Säurealdehyd  247. 
Hippuryl-hydrazin  248. 
phenylbuzylen       154, 

248. 
Hofmann's  Violett  478. 
Holzkohle  36. 
Ilomatropin  771. 
Homo-apocinchen  779. 
brenzcatechin  191. 

—  -camphersäure      431,    1 
442. 

dimethylgallusäther-      ! 

säure  293.  i 

~  -ferulasäure  349,   364-  | 

gentisinsre  291. 

Uophtalsaure  312. 

—  -kaÄTeesäure  364.  , 

—  linalool  403. 

logie  cyclische  635. 

—  -oxybenzaldehyd  277.    • 

—  -phtalimid  311. 
phtalonitril  312 

— -phtalsäure    303,    311, 
341,  504,  521. 

—  -piperidinsäure  732.       ' 

—  -piperonylsäure       290, 
291. 

—  -piper^'lensre  775. 

—  -protocatechusre  291. 


Homo-apocinchen>salicyl- 

aldehyd  277. 

saligenin  272. 

tanacetogendicarbon- 

säure  417. 

—  -terephtalsäure  312. 
terpenoyl-ameisensre 

424. 

terpenylsäure  425.        ! 

terpenylsäuremethyl-     | 

keton  424.  I 

vanillinsäure  291. 

Honig-Stein  314.  ' 

steinsäure  314.  i 

Hopfenöl  409. 
Humulen  409. 
Hydantoin  675.  ' 

Ilydrastin  785.  1 

Hydraslinin  308,  785. 
Hydrastininsäure  786. 
Hydrastsäure    308,     786. 
Hydratropasre   248.    359. 
Hydratropasrenitrii  251. 
Hydrazibenzil  500. 
Hydrazidine     150,      254,  i 

691,  701.  I 

Hydrazidicarbonanilid  94. 
Hydraziessigsäure  600. 
Hydrazimethylen  600. 
Hydrazin-acetophenon 

665.  ; 

—  -anisol  184. 

—  -benzoesäure  269,  668. 
derivate     der     Harn- 
stoffe 93. 

Hydrazinodiphenyl  450.     ' 
I  lydrazinopyridine  721. 
Hydrazinphenole  184. 
phenylglyoxylsäure 

665. 

salicylsre  285. 

zimmtsäure  358,  665. 

Hydrazioxalyl  829. 
Hydrazipropion säure  600. 
I  iydrazobenzaldehyd- 

acetal  666. 
I  lydrazo-benzoesre     269| 

453. 

—  -benzol  64.   130,  134, 
447,  418. 

—  ben/olcarbonsre  269. 
benzoldisulfosre  163.    , 


Hydrazo-chinolin  743. 
— -lepidin  743. 
Hydrazone  121,  141. 
Hydrazo-naphtalin  537. 
— -tetrazol  702. 
—  toluol  185 
Hydrazoxime    141 ,     143, 

687,  696. 
Hydrazovbdgn  74,  184. 
Hydrazoxylole  135. 
Hydrazulmin  601. 
Ilydrindamin  520,  524. 
Hydrinden  523. 

aethylketon  523. 

carbonsäure  341,  520, 

528. 

—  -glycol  521,  523. 
— methyiketon  523. 

—  phcnylketon  523. 
Hydrindinsäure  321. 
Hydrindon  312,  528,  524. 
— azin  624. 
Hydro-anthranol  574. 

—  •aromatische  Substan- 
zen 374. 

— -benzamid  225,  672. 

—  benzoine  222.  4»H. 
— benzol-derivate  374. 

— tetracarbonsre  398. 

campheryl-essigsre 

442. 

—  carbostyril  524,  736, 
749. 

carbonsäure      268, 

749. 
essigsre  337. 

—  .chinon  104,  166,  189, 
194.  201,  274.  310, 
579,  582. 

bischlorphosphin 

195. 
carbonsäure  2tK), 

710. 
chinone,  methy- 

lirte  72. 

phialeln  489. 

tetracarbonsäure 

38.  314. 

chinoxaline  811. 

chloranilsäure  199. 

—  chlorcarvoxim  423. 
cinnamid  351. 


Hydro-cinnamo'in  —  Indigo-leim. 
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Ilydro-cinnamoin  518. 
cinnamenylacrylsre 

359. 
cinnamylidenmalonsre 

372. 

—  -coerulignon  451. 
cornicularsäure      512, 

516 

cotarnin  785. 

cotoün  464. 

cumarilsäure  824i  626. 

—  -Cumarin  288. 

cumaron  272- 

cumarsSure  288. 

cumochiaon  195. 

cyanpararosanilin  494. 

cyanrosanilin  494. 

. diphtalyllactonsre  311, 

604. 

ecgonidin  20,  774. 

—  -enthiochronsäure  199 
ferulasäure  292. 

flnoransre    488,    565, 

709. 

furonsäure  606. 

glauconinsre  748. 

—  -glyoxaline  674 

hydrastinin  786. 

isocarbostyril  757. 

isoferulasre  292. 

—  -juglon  544. 

kaffeesfiure  291 . 

naphtochinon  544. 

paracumarsre  325. 

—  -phloron  195 

—  -phtalid  296,  298. 
phtalsäure  304. 

piperinsäure  292,  364 

pyridinderivate  730 

pyrimidin  802. 

—  -pyromellithsre  313. 

—  -pyrone  706. 

—  -rcsorcylsre  396. 

sulfamine  699. 

terpene  408. 

terpenylsrcketon   412. 

tetrazone  1 54. 

—  -thymochiaon  195. 

toluchinon  195. 

tropiliden  19. 

carbonsäure  20. 

—  umbellsäure  292. 


Hydro-Tanilloin  279. 
Hydroxamoxime  258. 
Hydroxycamphocarbon- 

säure  442. 
Hydroxylamin  93,96,126, 
,       180. 

anhydrid  234 

Hydroxylaminoacetophe- 
,       non  254. 
Hydroxylamino-benzal- 

dchyd  229. 

benzaldoxim  229. 

Hydroxyl-aminobenzoesre 
'       261. 
amino-anthrachinon 

576 

benzylalkohol  219. 

aminocanroxim  420. 

Hydro-xylochinone  195. 

zimmt-aldehyd  224. 

alkohol   212,   218. 

carbonsäure     312, 

530. 

säure  235, 242. 521. 

säurenitril  251. 

Hygrin  622,  774. 
Hygrinsäure  622,  774. 
Hyoscin  770. 
Hyoscyamin  323,  770. 
Hyoscyamus  niger  770. 
Hypnon  232. 
Hypoxanthin  802. 

I. 

Idryl  567. 

Illictum  anisatum  348; 

—  religiosum    289,     299, 
348,  392. 

Imabenzil  674. 
Imesatine  637. 
Imid-azole  106,  671. 

azolylmercaptan    674. 

Imido-aether,  arom.  252; 

cycl.  252. 

benzophenon  461. 

benzoylcyanmeihyl 

334. 

chinole  274. 

cumothiazone  793. 

— -dibenzyl  495,  828. 

—  -diketotetra  hyd  rogl  y- 
oxaline  676. 


Imido-diphenyloxyd  182 

glutarimid  724. 

keto-naphtaline  549. 

tetrahydroglyoxalin 

675. 
ihiazolidinessigsre 

684. 
— oxy-biazoline  697. 

naphtalin  549. 

sulfosre  544. 

Imido-  phenylcarbamJnfre- 

thiomethylester  96. 

pbenyluracil  333 

tetrahydroselenazol 

686. 

thioaether,  cycl.  252. 

thiobiazolin  699. 

— thiourazol  695. 
— -xanthide  253. 
Iminopyrin  661. 
Indacen  526. 
Indamine  107,  209. 
Indandion  524. 
Indanon  523,  524. 
Indanthren  576,  814 
Indazin  820. 
Indazol  664,  666. 
— carbonsaure  667. 

essigsaure  667. 

Indazolon  668. 
Indazoltriazolen  667. 
Indcn     21,    311,    340, 

620. 

—  -carbonsäure  522. 
Indenigo  525. 
Indenoxalester  524. 
Indiazonoxim  230,  666. 
Indiazen  665. 
Indican  638. 

Indigo  77,  91,  100.  179, 
228,  262,  282,  317, 
328,  366,  370,  635. 

—  -blau  512,  628,  633, 
688. 

braun  638. 

carmin  642. 

Indigo-dicarbonsäuren 

643. 
Indigofera  anil  Tl. 
Indigofera  tinctoria  638. 
Indigo-küpe  642. 

—  -leim  638. 
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Indigo-purpurin  —  Iso-ferulasäure. 


Tndigo-purpurin  643. 

—  -roth  638. 
--rubin  634,  643. 

—  -sulfosäuren  634. 
Indigotin  638. 
Indigotrisulfosre  642. 
Indigoweiss  643. 
Indin  643. 
Indirubin  634,  643. 
Indischgelb  709. 
Indo-anilin  209. 
Indogen  634. 
Indogenide  634. 
Indol  91,    143.    170, 

623,  628,  739. 

alanin  633. 

carbonsäure  632. 

Indolenin  628,  629. 
Indolessigsre  632. 
Indolin  629. 
Indolinole  635. 
Indolinon  636. 
Indolinone  635. 
Indonchlorid  817. 
Indone  816,  817. 
Indophenazin  687. 
Indophenin  637,   -Reac- 

lion  609. 
Indophcnol  209,  210. 
— -FarbstofTe    107,    184, 

209. 
Indoxanthin säure  633. 
Indoxazengruppe  671. 
Jndoxyl  628,  683,  638, 

639. 

—  -säure  100,  264,  366, 
638. 

schwefelsaure  633. 

Indulinbasen  817. 
Indulinchlorid  817. 
Induline    103,    132,  208, 

816. 
Indylurethan  632. 
Ingweroel  421. 
Inosit  381. 
Ionen  404. 
lonon  388,  404- 
Iregenon-dicarbonsre  342. 

tricarbonsre  .342. 

Iretol  1»»,  584. 
Iridin  583. 
Iridol  197,  583. 


Iridinsäure  197,  293,  5H3 
Irigenin  199,  683. 
Iris  florentina  583. 
Iron  404. 
Isantipyrin  662. 
Isapiol  199.  349. 
Isatin  203,  331,  366,  63«, 
640. 

—  -anilid  100,  637,  640. 

—  -blau  637. 

carbonsre  530. 

—  -Chlorid  638,  640. 

—  -säure  330. 
Isatis  tinctoiia  638. 
Isatogensre  334, 366, 599, 

641. 
Isatosäure-anhydrid     263, 
264,  637. 

—  -ester  264. 

I  Isatoxim  267,  637. 
,  Isatropasäure  359. 
•  Isindazole  602,  666. 
Iso-aceto-phoron  76,  383, 
386. 

aethindiphtalyl  525, 

581. 

allylbenzol  345. 

amarin  675. 

—  -amino-campher  437. 

amyl-phenylketon233. 

piperidin  733. 

anihraflavinsre  579. 

—  -benzaldoxim  226. 

—  -benzal-phtalid   503. 
pbtalimidin  756. 

—  -benzil  503. 

—  -benzyldiphenyl  466. 

—  -benzylidendesüxy- 
])enzoin  509. 

bidesyl  513. 

—  -borneol  421,  426. 

bornylchlorid  421. 

butyl-anthracen  571. 

-benzol  53 

butyliden-diacetessig- 

cster  386. 

phtalid  368. 

buiylphenylketon  233 

butvr\'lacetophenon 

319.'  ' 

campher  428. 

camphersäure  439. 


Iso-campholsäure  436. 

—  -camphoron  386,  436. 

säure  424, 436, 443. 

caprolacton  425. 

carbo-styril  368,  756. 

-styrilcarbonsäure 

374,  756. 
carveol  413. 

—  -carvon  420. 

—  chinolin  311, 351,368, 
713,  754,  781. 

—  -chinolon  756. 

chinolinjodmethylat 

757. 

chinopyridin  751. 

chrysofluoren  565. 

—  cinchomeronsäure 
728. 

coniin  766. 

—  -Cumarin  368,  706, 756. 

-carbonsäure  374. 

cyanphenylchlorid  91, 

98. 

—  -cyantetrabromid    702. 

—  -dehydracctsäure    704. 
dehvdrocamphersre 

439.' 
diazo-benzol-kalium 

108,  115,  185. 

salze  115. 

nitrobenzolnatrium 

447. 

dihydrocamphen  422. 

dihydrolaurolacion 

440. 

—  -dihydrotetrazine  132. 

dinitroresorcin  193. 

diphensäure  454. 

—  -diphenylbenzol  454. 

—  -diphenyloxaethylamin 
499. 

—  -dulcit  584. 

duridin  80. 

— -durol  52. 

dur}'lsäure  51,  241. 

—  -eugenol  315,  349. 

methylaether  349. 

fencholenalkohol  427. 

—  -fenchonoxim  443. 
fenchylalkohol  427. 

—  -ferulasäure  292,   348, 
364,  585. 


Iso-hexahydromenithsäure  —  JulolMin. 
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Iso-hexahydromellithsre 


homobreozcatechin 

191. 

—  -hydrobenzoin  498. 
hvdromellithsre  313. 

—  -indol  317. 

ketocamphersre  400. 

lauroDolsäure  440. 

' —  -n^altose  141. 

—  -menthoxim  415. 

—  -merie,  dynamische 
113. 

narcotin  785. 

—  -nicotinsre  727. 
nitroso-acetophenon 

232,317,818,334,513. 
aethenyldiphenyl- 

amidin  640. 
benzylcyanid    251, 

330. 

campher  432. 

desoxybenzoin  498. 

hydrindon  524. 

phenylaceton    319. 

phenylessigsre  330. 

pyrrol  618. 

—  -oxalyldibenzylketon 
15,  515. 

oxycuminsäure  287. 

phendihydrotetrazine 

825. 

phenosafranin  820. 

phenylessigsre    8,  20. 

phenylparaconsre  338. 

phoron  386. 

photosantonsre  586. 

phtalaldehydsre  302. 

—  -phtalsre  51.  808. 
substituirte  309. 

pikrinsre  72. 

—  -pren  403,  622. 

propenylanisol  348. 

propenyl-benzol  345. 

naphtalin  533. 

—  -propyl-acetylvalerian- 
säiire  416. 

amidoheptansäure 

415. 

benzaldehyd  224. 

benzoesäure  241. 

benzotn  500 


Iso-propyl-benzol  45,  52. 

-bernslcinsre  425. 

chinoxalin  810. 

Cumarin  363. 

—  -propyl-dihydrobenzoi*- 
saure  391. 

glutarsäure  425. 

heptanolsäure  416. 

—  -propylidentrimethyl- 
indolin  630. 

-  -propyl'isophtalsäure 

309. 

laevulinsäure  417. 

phenol   171. 

phenylaethylen- 

milchsäore  32.*^. 

phtalid  300. 

Pyridin  719. 

toluol  35,  58. 

—  -pulegol  404,  418. 

—  -pulegon  383,  418. 
--  -purpurin  580. 

purpursäure  179. 

Isorcin   1 94. 
Isorosindon  819. 
Iso-rosinduline  818. 

-safrol    315,     331, 
849. 
strychninsäurc  780. 

—  -suberonoxim  829. 
tetrahydropyromclliih- 

säure  399. 

—  -thiopyrin  661. 
— -thujen  407,  414. 

—  -thujon  417. 

amin  414. 

triazoxole  828. 

trichlorglycerinsäure 

39,  292. 
tropylamin  774. 

—  -valeraldchyd  35. 

—  -valerophenoncarbon- 
säure  303. 

—  -Vanillin    279,    304, 
364. 

vanillinsäure  290. 

Isoxanihin  653. 
I  Isoxazol  668,  669. 
i  Isoxazole  319. 
I  Isoxazolon  670. 

I carbonsre  670. 

I  Iso-xylol  50. 


I.so-xylylsäure  241. 

zimmtsäure  350. 

Itaconanilsäure  100. 

J. 

Jaborandiblätter  7(i7. 
yalapcnvurzel  584. 
Jalapin  584. 
Japancampher  429. 
Jara-Jara  540. 
Jasminbltithenöl  213,  628. 
Jod-acetophenon  317. 

acridin  761. 

aethylpyridin  724. 

—  -anisole  177,  180. 
anthrachinon  575. 

—  -benzole  57. 

—  -ben  zolsulfosäure    101. 

benzopbenonoxim401. 

chinolin  743. 

cyclohexanol  381. 

diphcnacyl  51'i,    513. 

—  grün  478. 

hexamethylen  378. 

Jodhydrozimmtsäure    320. 
jodidchlorid-benzoesäurc 

260. 
Jod  mandelsäure  321. 
Jod-naphtalin  534. 
— naphtalinsäure  540 
Jodo-benzoösäure  200. 

benzol  58. 

[odol  618. 
Jodo-naphtalin  534. 
Jodoso-benzoesäure  200. 
benzol  58. 

—  -benzolsulfosäure    161. 

naphtalin  534. 

Jodoxychinolinsulfosäure 

744. 
Jodoxynaphtochinon  54(). 
Jod-phenetole  177. 

—  -  -phenol  177,   195. 

—  phtalsäuren  307. 
pyrazol  653. 

—  -thiophen  612. 

—  toluol  60. 

—  -zimmtsäure  35(). 
Juglans  regia  544. 
Juglon  544,  546. 
Juglonsäure  546. 
Julolidin  750. 
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KafTee-bohne  —  Leukoben  7.aurin. 


K. 

Kaffeebohne  392. 

—  -gcrbsäure  295,  864. 

—  öl  604. 

—  -säure  295,  863. 
Kairolin  749. 
Kaliumphcnolat  282. 
Kacmpherol  707,  708. 
Kautschuk  444. 

Kerne,    condensirte    518. 
Kernsynthesen  4,  45,  75. 
Kesso-öl  421. 
Ketazine  657. 
Ketin  807. 
Keto-dihydro-acridin  761. 

benzol  275. 

benzoparathiazin 

793. 
-chinazoline  266, 

805. 
chinazolonbenzoe- 

säure  263. 

cumaron  626. 

naphtoesäure    551. 

diphenylpyrazolon 

658. 
tetrabrombenzol 

177. 

glyoxalidin  675. 

hexa-hydro-benzoc- 

säure  645. 

~ cymol  61,   414. 

methylen     383, 

645. 

carbonsre    392. 

hexenyltetronsäure 

728. 

—  -hydrazone  141. 

hydro-naphtaline  354. 

—  -imidooxazoline  681. 

isocamphersäure  424. 

menthane  414. 

menthene  416. 

methyljulolin  750. 

— oxybiazolin  697. 

penta- methylen  7,  14. 

—  -carbonsre  17. 

dicarbonsre   17. 

phenyl-methylpyra- 

zolon  659. 

paraconsäure    339. 

Pyrrolidin  622. 


Keto-tetrahydro-china- 

zolin  805. 

glyoxalin  675. 

naphtalin  312,  557. 

oxazol  681. 

tetramethylentricar- 

bonsäure  10. 

—  -thiobiazolin  699. 
Kino  190,  197,  289,  294. 
Kinogerbsäure  294. 
Kleie  604. 
Knallquecksilber  222, 250, 

276. 
Knall-saure  206. 
Knochenöl  615,  713,  735. 
Kohlen-hydrate  138. 

—  •Ölsäure  169. 
oxyd  35. 

—  -oxydkalium  199,  205. 
säure-aethylenester 

646. 

phenylester  175. 

stickstoffsaure  179. 

Kokkelskörmr  586. 
Komansäure  705. 
Komen-aminsäure  729. 
— säure  705. 
Korksaure  20. 
Krapplack  578. 
Krappumrzel  blly  583. 
Krauseminzöl  41 9. 
Kreatinin  675. 
Kreosol  191. 
Kresol    167,    170,    213, 

287. 
Kresol-benzefn  481. 
Kresolsulfosäure  167. 
Kresorcin  193,  194. 
Kresotid-Chloroform  287. 
Kresotinsäuren    42,    286. 
Kresyldiphenylessigsäure 

495. 
Krokonsäure  12, 107, 198, 

206. 
Krokonsäurehydrür    206. 
KrysUll-benzol    43,    467, 

760. 
Chloroform  285,   287, 

652. 
Krystallin  77. 
Krystall-thiophen  468. 

—  -violett  477. 


I  KuromojiÖl  419. 

I  Kümmclöl  172,  405,  419. 

,  Küpenfärbung  814. 

I  Kyan-aethin  801. 

1  —  -alkine  800,  801. 

I  —  -benzylin  801. 

I coiiiin  801. 

'  —  -methin  801. 

I  Kyanidin  822. 

,  Kyanol  77. 

I  Kyaphenin  250,  251.  253, 

j       822. 

I  Kynurensäure   264,    746. 

!  Kynurin  264,  746. 

I  Kynursäure  264. 

!  L. 

i  Lackmus  194,  588. 
I  Lacmoid  192. 
Lactame  14. 

Lactazame  146,  147,  658. 
Lactazone  670. 
Lacloxime  670. 
Laclyltropein  771. 
I^aevulinaldehyd  604. 
Laevulinsre  16,  141,  300. 

phenylhydrazon  147. 

Laubenheimer  'sehe 

Reaction  610,  614. 
Laudanosin  755. 
Lau th 'sehe  Farbstoffe 

107,  795. 
Lauronolsäure  440. 
Laurus  camphora  429. 
Lavendelöl  403. 
Lecanora  193.  291. 
Leder  293. 
Leichtöl  44. 
Lemongrassöl  404. 
Lepiden  513,  604. 
Lepidin  740. 
—  -carbonsre  747. 

säure  728. 

Lepidium  sativum  25!, 

582. 
Lepidon  745. 
I^pidylhydrazin  743. 
Leuk-anilin  469. 

auramin  458. 

aurin  479. 

Leukobenzaurin    479, 

480. 


I^euko-bcnzein  —  Meta-hemipinsäure. 
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Lcuko-benzein  479. 
— -kryslallviolctt  477. 

—  -maUchitgrün  468. 
— methylenblau  794. 
Leukonslure  12,  206. 
Leuko-rosolsäure  480. 
— -Ihionin  794. 
Licareol  403. 
Liebermann'sche  Re- 

action  168. 
Ligusirum  vulgare  583. 
Lilol  750. 
Limettöl  403. 
Limonen  405,  406. 
Limonetrit  412. 
Linaloeöl  403. 
Linalool  403. 
Linaloolen  403. 
Liqtddambar  orientalis 

350. 
Lophin  674. 
Loretin  744. 
Lupetidine  734. 
Lupinus  luteus  323. 
Luteol  811. 
Luteolin  290,  584,  588, 

707. 
Lutidindicarbönsäure  728. 
Lutidine  719. 
Luüdinsäure  728. 
Lutidinsulfosäure  721. 
Lutidon  723. 

—  -dicarbons&are  729. 
Lutidyl-hydrazin  721. 

—  -mercaptan  724. 
— -snlfid  724. 

— -sulfosäure  724. 
Lysidin  674. 
Lysol  171. 

M. 

Macisöl  349. 

Maclurin  290,  294,  588, 

708. 
Magdalaroth  820. 
Magnesiumalkylhaloide 

212. 
Magnesiomdiphenyl  157. 
Malachitgrtfn  84,  478. 
MaleYn-anil  100. 
phenylhydrazil  150. 

—  -säure  39,  487. 


Male'in-säure-hydrazin 

797. 
Malon-anilsäure   89,  100* 
estcrsSurephenyl- 

hydrazid  150. 
phenylhydrazüsfiure- 

cstcr  150. 

—  -säure  38,  381,  768. 

diphenylester    176. 

phenylhydrazid 

150. 
MalonyUhydrazin  664. 
Maltose  141. 
Manchesterbraun  134. 
Mandarinenblätleröl  265. 
Mandelsre  242,320,329, 

583,  771. 

—  -chloralid  321. 

—  -säurenitril  582,  583. 
Afandragarawurzel  770. 
ManniihexabenzOiit  244. 
Martiusgelb  541. 
Mateza  roriHna  382. 
Matezit  382. 
Matricariacampher  429. 
Mauvanilin  475. 
Mekonin  299.  302,  308, 

784. 

essigsaure  341. 

hydrocotarnin  784. 

—  säure  299. 
Mckonsäure  705. 
Mclanilin  97. 
Melilotsä'ure  288. 
Melissenöl  404. 
Mellimid  315. 
Mellithsäure  36,  54,  235, 

814. 
Mellithylalkohol  213. 
Mellophan&äure  314. 
Mtnispertnum  cocculus 

586. 
Menthacampher  409. 
Menthadien  380. 
Menthadien-alkohol  413. 

ketone  418. 

Menthan  377. 
basen  413. 

—  -gruppe  405. 
Mentha  piperüa  409. 

—  -pulegium  418. 
Menthazin  414. 
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Menthen  378,  408. 

—  -alkohol  412. 

glycol  411. 

Menthenon  416. 
Menthocitronellol  415. 
Menthol  409,  415 
Menthomenthen  408. 
Menthon61,  409,  414. 
Mentho-naphten  408.  • 
nensäure  415. 

— -nitril  415. 
Menthonylamin  415. 
Menthoxim  415. 

säure  415. 

Menthyl-amin  413,  414. 

—  -Chlorid  410. 

hydrazin  413. 

Mercaptothiazol  130,  683. 
Mercaptotriazol  691,  693. 
Mercurioacetanilid  89. 
Mercurirung  157. 
Merochinen  778. 
Mesicerin  296. 
Mesidin  80. 

—  -jodhydrat  75. 
—säure  309. 
Mesitenlactam  723. 
Mesitol  171. 
Mesitoylmesitylen  460. 
Mesitylaldehyd  224. 
Mesityl-alkohol  213. 
amin  217. 

— chinol  274. 
Mesitylen  30,  35,  44,  61. 

carbonsäure  241. 

glycerin  296. 

—  -glycol  296. 
säure  51,  241. 

—  -sulfosäure  160. 
Mesityl-glyoxylsäure   332. 

—  -hydroxylamin  72. 

—  -oxyd  15,  386. 
Mesorcin  193,  194. 
Mesoweinsäure  39. 
Mesoxalsäure  141. 

—  -aldehyd  141. 
Mesoxanilimidchlorid   9 1 . 
Meta-diazine  800. 

dioxyanthrachinon 

579. 
hcmipinsäure308,587, 

784. 
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Meta-nicotin  —  Methyl-cyclo-ketohexen. 


Meta-nicotin  768. 
Melanil-gelb  163. 

—  -säure  162,  183. 
Metastyrol  343. 
Meta-thiazine  792. 
Methan  35. 
Methenyl-amidophenol 

681. 
— .  -amidophenylbenzimid- 

azol  677. 
amidothiophenol  98, 

685. 
bisacetessigester  36, 

310,  728. 

diphenyldiamin  90. 

piperazin  809. 

Metho-butenylbenzol  345. 
hexenylbenzol  345. 

—  -pcntenylbenzol  345. 

propenylbenzol  345. 

vinylbenzol  345. 

Methoxy-acetophenon280. 

benzaldehyd  277. 

anil   785. 

benzoSsäure  286. 

— -benzyl-alkohol  272. 

malonsäure  338. 

chinolin  745. 

carbonsäure  778. 

säure  729. 

— -chinon  199,  204. 

dioxyphenan  Ihren  783. 

hydratropasrealdehyd 

278,  347. 

isocarbostyril  756. 

isochinolin  756. 

— -Icpidin  778. 

oxybenzaldehyd  278, 

279. 
oxyphtalaldehydsre 

802. 

oxystyron  351. 

oxyzimmtsäure  364. 

. phenanthren  560. 

phenanthrencarbonsre 

560. 
phenoxyessigcarbon- 

säure  587. 
— phenylacctaldehyd  278. 

—  -ph'-nyl-glyoxylsre  331. 
-methacrvlsre  34H, 


Methoxy-phenyl-mcthyl- 

glyoxim  319. 
phloroglucin  584. 

—  -phtalid  301. 

phtalidcarbonsre  340. 

—  -Pyridin  722,  723. 
tetrahydrochinolin 

749. 

zimmtsre  361,  369. 

Methronsäure  608. 
Methyl-acetanilid  83,  89. 
acetyl-cyclohexanon 

389,  416. 

—  -hexamethylen  389. 

hexamethylencar- 

bonsäuxe  393. 
pentamethylencar- 

bonsreester  18. 

pyrazol  655. 

-carbonsre  655. 

thiodiazol  700. 

acridon  761. 

adipinsre  14, 410, 415. 

aesculetin  365. 

aethylacrolein  35. 

aethylanilin  84. 

aethylcyclopentadien 

17. 

aethylcyclopentan    12. 

aethylessigsäure  584. 

aethylfiilyen  13. 

aethylglyoxalidin  675. 

— aethyl-keton  35. 

Pyridin  719. 

thetin  601. 

alizarin  579. 

amido-chlorstyrol  629. 

crotonsreaniiid661. 

phenol  182. 

— -anilin  83.  85,  91. 

anthracen  570. 

anlhrachinon  575. 

— -anthranil  284,  263, 

600 
-säure  265. 

—  -antipyrin  G61. 

—  -arbutin  195,  582. 

atropasäure  359. 

benzamid  247. 

— -benzidin  449,  450. 

—  .benzimidchlorid  251. 

—  -  -benzoin  500. 


Methyl-benzomorpholin* 

790. 

benzoxazol  182. 

benzoyl-essigester334. 

propionsre  335. 

thiobiazol  700. 

benzyl- Cyanide  251. 

benzylidenhydracridin 

761. 
benzyl-ketoncarbonsre 

SOS,  368. 
phenyllactazam 

828. 

malonsäure  337. 

brenzschleimsre  607. 

brompyrazol  653. 

campher  434. 

camphocarbonsäure 

434. 

—  carboslyril  92,  745. 
cetylbenzol  54. 

—  -chavicol  347. 
chinaldon  745. 

— -chinazolin  230,  803. 

chinolin  740. 

carbonsäure  747. 

säure  728. 

chlorchinolin  743. 

—  -chlorstilben  503.  [ 
chromon  707.* 

cinchoninsäure  747. 

—  -cumaralkohol  351. 

cumarilsre  174,  626. 

Cumarin  363. 

cu  marketon  353. 

cumaron  174,  025. 

cumarsäure  363,  626. 

cumazonsäure  788. 

cyanisocarbo8tyril755. 

cyclo-hcptatriencar- 

bon säure  519. 

hexan  377. 

hexanolfettsre  391 . 

-hexanolon  383. 

diol  383. 

hexen  379. 

on  76.  88«. 

essigsaure  391. 

isobuttersre39l. 

propionsre  391. 

hcxylhydrazin  382. 

kciohexen  383, 
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Methyl-cyclo-pentadicn- 
carbonpropionsäurel6. 

Propionsäure  16. 

-pentancarbonsre 

16. 

pentanol  13. 

-pentanon  14,  438 

essigsaure  17. 

pentenon  13. 

propendicarbonsrc 

9. 

diacetylpyrazol  655. 

diaethylindolcDin  631. 

—  -dibromoxyphtalsäure 
589. 

dichloramin  600. 

—  -dihydroacridol  761. 

—  -dihydro-benzolessigsre 
391. 

chinazolin  804. 

cbinazolonbenzoe- 

säure  263. 

cotoin  198. 

furfuran  608. 

isochinolin  V53. 

-phenantridin  758. 

:  trimesinsre  36, 309 ; 

resorcin  384. 

diketohexamethylen 

384. 

diketobydrinden   525. 

dimetbylcyclohepte- 

non  420. 
dimetbylolcbinaldin 

741. 

dioxyisonicotinsrc730. 

dioxykyanidin  822. 

dioxypyridin  723. 

dioxytriazin   823. 

dipbenyl  446. 

—  -diphenylarain  86. 
— -divinyl  403,  622. 

M  ethylen-bisacetondicar- 

bonsreestcr  386. 
bishydroresorcin    457. 

—  -blau  105,  189,  795. 

—  -campber  434. 

— -cbinone273,388,457, 
472,  480,  481,  490, 
503. 

' —  -diacetesstgester    60, 
38r). 


Methylen-diantbranilsre 

265. 
diarylhydroxylamine 

72. 

—  dibenzamid  247. 

—  -dibenzoat  244. 

dibenzylaether  214. 

dibrenzcatechin  457. 

—  -digallussäure  465. 
dibydropyrrol  621. 

—  -dimetbylapionol  199. 
diorcin  457. 

—  -dioxv-bcnzyl-glykol 
315. ' 

cinnamylameisen- 

säure  370. 
-cinnamenylacryl- 

säure  367, 
isochinolin  754, 

786. 
phenylaethylen- 

melhylglycol  315. 
tetrahydroisochino- 

lin  786. 

diphenylenoxyd  709. 

— dipbenylensulfid  710. 

—  -diphenyl-diamin  84. 

hydroxylamin  90. 

thiobarnstoff  601. 

dipbloroglurin  457. 

—  -diresorcin  457. 

—  -barnstoff  601. 

bomokaifeesäure   349. 

—  -Jodid  385. 

—  -metabemipinaetbersre 
308. 

metbylolpicolin  724. 

—  -pbtalid  367. 

pbtalimidin  368. 

protocatecbusre  21)0. 

Metbyl  fluorcn  567. 
formapilid  88. 

formazyl  153. 

furfuran  604. 

essigcarbonsre  608. 

furfurol  606. 

glucocuuarketon  582. 

glutarsäure  710. 

glyoxalidin  674. 

—  -glyoxalin  673,  767. 

—  glyoxalpbenylbydraz- 
oxim  141. 


Metbyl-granatonin  775. 
granatsäure  775. 

—  -grün  478. 
beptenon  403. 

—  -bexabydroacetopbe- 
non  389. 

bexabydrocincho- 

meronsre  735. 

—  -bexabydrofluoren  565. 

—  -hexabydronicotin  säure 
767. 

bexabydropbenol  383. 

bexamethylendicar- 

bonsäureester  393. 
bexylketo-R-bexen 

387. 

—  -bomo-oxybenzoesäure 
287. 

salicylsäure  287. 

bydracridin  761. 

bydracridolbcnzoesre- 

lacton  761. 
-•—  -bydrazobenzol  135. 

—  -bydrindon  524. 

bydrocoto'in  464. 

bydrozimmtsre  524. 

I  —  -bystazarin  579. 

indazol  666. 

i  —  -inden  522. 

I carbonsre  522. 

—  -indol  143,    631. 

I  —  -indol-essigsäure  147. 
,       633. 
— indolin  635. 
■  —  -indolinon  636. 
I indol-sulfosäure  631. 

—  -isatin  332,  631,  687. 
I tolylimid  332. 

isocarbostyril  368, 

756. 

— iso-cbinolin  312,  754. 

, Cumarin  368. 

' ditolylbarnsloflf  98. 

I formanilid   88,  90. 

, indol  798. 

pbtalsäure  309. 

' propenyldibydrore- 

,       sorcin  420. 

isopropyl-bcnzol  53. 

cyclobexan  377. 

dipbenylenmetban 

565. 

55» 
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Methyl  isopropyl-hexahydrophenol  —  Methyl-thiazolin. 


Methyl-isopropyl-hexahy- 

drophenol  403. 

keto-R-hexen    387. 

carbonsreester 

393. 
ketohexamethylen 

383. 
pbenanthrenchinon 

562. 
isothioacetanilid  90. 

—  -isoxazol  669. 
isoxazolon  670. 

—  -keto-hexamethylen 
645. 

R-hexcn  60,  170, 

386 

-carbonsäurc- 

cster  393. 

—  -ketol     143,     263, 

—  -luiidyl.sulfid  724. 

mercaptothiazol   683. 

raethronsäure  608. 

methylen-cyclopenian 

12. 
gallusaethersäure 

293.  ' 
meihylolchinaldin         ' 

741,  747. 
morphimethin  782, 

783.  : 

morphin  782.  | 

— -morphol  560,   782,      | 

783.  I 

morpholon  789.  ! 

naphtalin  533.  j 

naphtol  541. 

nicotinsre  727. 

nitrophenylbrenz- 

traubensre  332. 

nitropyrazol  653. 

norcaradiencarbonsre 

519. 

noropiansäure  302. 

olaethylpyridin  725. 

olchinaldin  741. 

olhexahydrobenzoesre 

390. 
— ollepidin  741. 

—  -olpicolin  719,  724. 
— oxazolidin  680. 
— oxindol  632- 


Methyl-oxy-chinolin    235, 

745. 
cumarazin  789. 

—  -oxy-thiazol  683. 
toluchinoxalin  811. 

—  -pcntamethylen  12. 

—  -penthiophen  710. 
phenanthridiniutnjo- 

did  758. 

phenanthridon  758. 

phenantrimidazol  678. 

phenanthrolin  753. 

phenostilbazonium- 

hydroxyd  812. 

phenoxDzin  790. 

phenpenthiazol  220, 

793. 

phenpentoxazol     220, 

olin  788. 

—  -phenyl-acthylen- 
milchsre  325. 

chinolin  463. 

furfurancarbonsre 

60S. 
harnstoffchlorid 

92 

hydracridol  761. 

hydrazin  140,  660. 

isocrotonsre  359. 

isoharnstofT  93. 

itaconsre  373. 

nitroamin  108. 

-nitrosamin  83, 

108. 

oxazol  680. 

paraconsre  338. 

phtalazon  303. 

propiolsre  366. 

pyridazin    796. 

-pyrrol  617. 

phenyl-thiocarbamin- 

chlorid  94. 
phtalftzin  799. 

—  -phtalazon  303,  799. 

—  phtalid  240,  299. 
— -phtaliraid  306. 

Pimelinsäuren  287. 

pipecolein  731. 

pi pecolylalki n  731, 

735. 

piperazin    809. 

piperidinoxyd  73.3. 


Methyl-propyl-anilin- 
aethyljodid  84. 

propyl-benzol  52. 

keton  35. 

phenol  172. 

protocatechusre  289. 

—  -protocotoin  464. 

purpurozanihine   579. 

— pyrazin  808. 

pyrazol  651. 

carbonsre  656. 

—  -pyrazolon  659. 
— pyridazin  796. 

pyridazioon   797- 

pyridazon  797. 

— -Pyridine  14,  601,718. 

dicarbonsre  728. 

tetracarbonsre  728. 

■:—  -pyridylselenid  724. 
pyridylsulfid  724. 

—  -pyrimidin  801. 
pyrogalloldimethyl- 

aether  197. 
pyrrodiazolcarbonsre 

689. 
pyrrol  616. 

—  -Pyrrolidin  403,  «22. 
-carbonsre  622. 

774. 
-essigcarbonsre 

622. 

pyrrolidoncssigsre774. 

pyrrolin  621. 

—  -pyrrolpropion  re  620. 

—  -pyrroltricarbonsrc 
620. 

salicylsre  283. 

selenazolin  686. 

selenpyridon  724. 

—  -Stilben  496. 
— -styrol  345. 

sulfonsrephenylesler 

174. 

—  -terephtalsäure  310. 

—  -tetrahydrochinolin 

749. 
letrahydfonicotinsre 

767. 
tetrahvdropyrimidin 

802. 

tetramethylen  9. 

thiazolin  684« 


Methyl-thioacetanilid  —  Naphto-chinon-oxime. 
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Methyl-thioacetanilid  90. 

—  -thiochinolon  745. 
— -Ihiodiazol  700. 
— -thiolutidon  724. 

thiophene  611. 

thiop3nridon  724. 

tolimidazol  677. 

—  -triazol  692. 
trimethylen  7. 

triphendioxazin  792. 

—  -triphenylmethan    467. 

—  -triphenylmethancar- 
bonsäure  483. 

— -tropan  19,  773. 

—  tropidin  772. 

—  -umbelliferon  280,  865. 
vinylpiperidin  735. 

—  -violett  463,  477. 
zimmtaldehyd  352. 

—  -zimmtsäure  358,  359. 
Metol  182. 

Michler^scYits  Keton  463. 
Milchzucker  141. 

Milz  324. 

Mimosa  catecku  190. 

Mirbanöl  66. 

Mittelöl  44. 

Alonarda  punctata  171. 

M  ono-brom-  brenztrauben- 

säure  683. 

durol  61. 

fenchon  443. 

hexahydrobenzoe- 

säure  390. 

hydrachinon  196. 

-isodurol  61. 

— mesitylen  61. 

prehnitol  61 

pseudocumol  61. 

Stilben  503. 

zimmtaldehyd  351. 

chlor-chinon  39,  204 

cyclopenten  13. 

diketopentame- 

thylen  612. 

hydrochinon  196. 

Stilben  503. 

zimmtaldehyd  351. 

MonocotyledoDen  763. 

Mono-jodtoluol  60. 

ketazocampherchinon 

4;]3. 


Mono-methylolacetophe- 

non  232. 

nitrochlorbenzol  67 

nitrosobenzol  70. 

Monoxy-anthracen  572. 

anthrachinon  577. 

—  -naphtacenchinon  581. 
Monophenylharnstoff 

256. 
Monoresorcinphtalein  488. 

thiobrenzcatechiii  191. 

Morin  294,  708. 
Morinda  citrifolia  577. 
Morindin  577. 
Moringagerbsäure  190, 

290,  294. 
Morphenol  782. 
Morphin  705,   782,    783. 
Morpbol  782. 
Morpholin  789. 
Morphothebam  783. 
Morus  iinctoria  290,  294. 

708. 
Moschus,  künstl.  53,   69. 
M  ucobromoximarean- 

hydrid  788. 
Mucobromsäure  607. 
Mucochlorsäure  607. 
Muskatnussöl  349. 
Mydriatica  770. 
Myrcen  402. 
Myrica  nagt  708. 
Myricctin  708. 
Myristicin  349. 

säure  293. 

Myronsaure  581. 
Myrosin  582. 

N. 

Naphta  51,  376. 
Naphtacen  525,  581. 

chinon  581. 

dichinon  581. 

Naphtacetin  541. 
Naphtacetol  541. 
Naphtalanmorpholin   790 
Naphtaldehyd  550. 

säure  554. 

Napbtalidinsre  538. 
Naphtalimid  55*2. 
Naphtalin  21, 43  45.  304, 
340,341,532,555,503. 


Naphtalin-ringbildungen 

528. 
ringe,  hydrirte    409, 

554. 

—  -ringspaltungen  530. 

-  -azoverbdgn  162,  536. 

—  -dicarbonsre  552. 
d< Chlorid  555. 

—  -gelb  541. 
—säure  546. 
sulfinsre  539. 

— -sulfosrn  538,  539. 

—  -tetracarbonsre  552« 
568. 

tetrabroroid  556. 

tetrachlorid  555. 

Naphtalizarin  546. 

Naphtalsäure  487,  552, 
I     •  568. 

I  Naphtanthracen  580. 
I  Naphtanthrachinon  580. 

Naphtazarin  534,  546. 

Naphtazin  81 4. 

Naphten  11,  376.  377. 

Naphtenglycol  381. 

Naphtetrazol  743. 

Naphthensre  389. 

Naphtidine  536,  537,  553. 

Naphtimidazol  678. 

Naphtindol  538. 

Naphtindon  819. 

Naphtindoxylsre  642. 

Naphtinduline   818,    819. 

Naphtinolin  758. 

Naphtionsäure  538. 

Xaphtisatin  642. 

Naphto-azimide  536. 

— benzylalkohol  549. 

benzylamin  549. 

benzylchlorid  549. 

cyaminsäure  534 

—  -chinolin  718,  751. 
— -chinone289,341.541, 

542,  645,  547. 

—  -chinon-anil  549. 

carbonsäuren   552. 

chlorimide  549. 

dimalonsre  546. 

hydrazon  185 

imid  549. 

malonsre  547. 

oxime  548, 
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Naphto-chinon-phcnylhydrazone  —  Nitro- anthrachinon. 


Naphto-chinon-phenylhy- 

drazone  547. 
sulfosäure  549. 

—  -chinoxaline  810. 
cuniaria  650. 

dihydrometoxazin  789. 

dihydropyrazol  668. 

diphenyldihydrotriazin 

824. 
Napbtoesäure  550. 
Naphto-furazane  549,  696. 

—  -furfuran  625,  626. 

ketocumaran  627. 

Naphtol-aldehyd  550. 

sulfosre  550. 

azimidobenzol  688. 

azobenzol  542. 

—  .blau  210,   549,   792. 

carbonsäure  551. 

diazobenzol  542. 

Naphtole  338,  341,  369, 

529,  530,  538,  540, 
547. 
NaphtoVgelb  541,  543. 

—  .grün  548. 

mcihylketon  529,  550. 

orange  541,  542. 

schwarz  539. 

—  -sulfosrn  542,  548. 
Naphto-morpholon  790. 
nitrile  553. 

phenazine   537,    814. 

phenocarbazol  645. 

phenosafraninchlorid 

820. 

phenoxazon  792. 

phenyldihydrotriazon 

824. 

pikrinsre  541. 

— pyrogallol  545. 

purpurin  547. 

resorcin  544. 

carbonsre  339, 552. 

—  -stilben  553,'  563. 
styril  551. 

xanthone  551. 

Naphtoxazole  541. 
Naphloylbenzoesre  550, 

580. 
Naphtoylchlorid  550. 
Naphtoylcyanid  550. 
Naphtriazol  743. 


Napht-sultam-disulfosre 

539. 

trisulfosre  539. 

— sulton  544. 
Naphtyl-acetylen  550. 

acrylsaure  550. 

aminazobenzolsulfo- 

säure  537. 
amidothiobiazolon 

699. 
amidothiooxybiazolin 

697. 

amine  529,  585. 

aminsulfosäuren    588. 

539. 
benzolsulfamid  536. 

—  -blau  819. 

carbaminchJoraethyl- 

ester  536. 
carbi  noie  549. 

—  -dimethyl-amin  535. 
carbinol  549. 

— diphenylcarbinol  549. 
Naphtylene  378. 
Naphtylendiamine  536. 
Naphtylenoxamid  811. 
Naphtylenoxyd  381. 
Naphiylenphenylenme- 

ihan  565. 
Naphtyl-essigsäure  550. 

—  -glyoxylsäure  550. 
hydrazin  538. 

—  -hydroxylamin  537. 
indigo  642. 

—  -indol  631. 

—  -jodidchlorid  534. 

mercaptan  545. 

methylketon  550. 

naphtoesäure  551. 

phenylcarbinol  549. 

phenylendiamin  535. 

phenyljodoniumhydro- 

xyd  534. 

piperidin  733. 

semicarbazid  697. 

sulfone  539. 

—  -sulfosemicarbazid  699. 

—  -violett  819. 
Naphtyridin  758. 
NarccHn  781,  785. 
Narcotin  299,   308,   781, 

784. 


I  Naringenin  585. 

Naringin  363,  583,   684. 

Nasturtium  officinale  251. 

Natrium.acetantlid  81,  89. 
' acetessigester  36,  310- 

acetondicarbonsäure- 

cster  38. 

— amid  159. 

' phcnylhydr.Tzin      139, 

I       145. 

I  Nelkenöl  409. 

I  Nelkensäure  348. 

I  Neobornylamin  428. 

I  Ncrol  403. 

1  Nerolin  540. 

Neroliöl  262. 

Neu-Victoriagrtin  473. 

Neville-Winter'sche 
Säure  543. 

Nicoteln  768. 

Nicotellin  768. 

Nicotimin  768. 

Nicotin  768. 

Nicotinsäure  719,  721, 
726,  768. 

methylbeta'fn  766. 

Nicotyrin  617,  768. 

Niesvmrul  781. 

Nigritella  suaveoUns  278. 

Nilblau  792. 

Nirvanin  286. 

Nitranilid  109. 
'  Nitraniline  66,  102. 

Nitranilsäure  199,  205. 

Nitrazone  150,  151. 

Nitrirung  64. 

Nitroacetaldehydrazon 
152. 

Nitro-acetophenon  234, 
817,  366,  641. 

aethan  669. 

' aethoxybenzonitril  66. 

—  -alizarin  578. 

amidobenzhydrol  458. 

amidodiphenyl  447. 

amido'tetraoxybenzol 

199. 

zimmtsäure  358. 

— amine  62,  87. 

anilin  s.  Nitranilin. 

anthracen  571. 

anthrachinon  575. 


Nitro-anthranilsäure  —  Nitro-phenole. 
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Nitro-anthranilsäure    265. 

an  thron  571. 

azobenzol  130. 

azoköl-per  688. 

azoxybenzol  127. 

benzal-aceton  352. 

Chlorid  79. 

—  -benzaldehyd  228,  261, 
268.  277,  357. 

—  -benzaldi Vanillin  483. 

benzalmalonsäure  371. 

benzazid  248. 

benzenylnitrosazon 

255. 

benzidin  448. 

benzo^säure  260,  261. 

—  -benzol  66,  71,  77, 
115,  129,  155. 

benzosulfosäure  161, 

187. 
benzonitril  260. 

—  -benzophenon  463. 

—  -benzoyl-acetessigcster 
234. 

ameisensäure  330. 

essigsaure  334. 

malonsäure  338. 

—  -benzyUlkohol  219. 

amin  220. 

anilin  220. 

benzol  456. 

carbaminthiolsäure- 

cstcr  220. 

Chlorid  219. 

Cyanid  261. 

formamid  220. 

malonsäure  261, 

268,  887,  635. 

mercaptan  220. 

phenylnitrosamin 

220. 

phtalimid  220. 

rhodanid  220. 

—  -brenzschleimsäure 
607. 

brombenzaldehyd  228. 

bromhydrozimmtsäure 

326. 

camphan  432. 

campher  431. 

• — carbostyril  745. 

' chinolinaldehyd  746. 


Nitro-chinon  204. 
chlor -benzaldehyd 

228. 

bcnzole  67,  168. 

methylphtalid 

531. 

phenolaether  67. 

styrol  345. 

toluchinon  274. 

cinchoninsäure  747. 

cinnamylameisensäure 

370. 
cinnamylidenacetal- 

dehyd  352. 
— coccussäure  180,  287, 

589. 

Cumarin  862- 

cumarin-säure  362. 

cumaron  287,  331. 

cumarsäure    862, 

363. 

cuminaldehyd  171. 

diamidotriphenylme- 

than  469. 

—  -diazobenzol-imid  126. 

methylaether  115. 

säure  110. 

dibromhydrozimmt- 

säure  328. 
dimethylanilin  105, 

209,  492. 

dioxychinon  199. 

diphensäure  454. 

dlphenyl  447. 

amin  108. 

sulfoxyd  7941 

methane  456. 

nitroisoxazol  669. 

sulfon  165. 

dracylsäure  260. 

fluoran  487. 

fluoren  564. 

fluorenon  566. 

formaldehydrazon 

151. 
formazyl  153. 

—  -formylphenylhjfdrazid 
139. 

furfuran  604. 

furfurannitroaethylen 

607. 

—  -guajacol  190. 


Nitro-halogenbenzole  67. 

hexamethylen  382. 

homoveratrol  587. 

hydratropasäure  261. 

hydrazobenzole  688. 

hydrazone  145,  161. 

—  -hydranthranol  571. 

hydrochinon  196. 

hydrozimmtsäure  261. 

— -indol  628. 

indolcarbonsre  632. 

—  -isochinolin  754. 
— isoxazol  669. 

—  -jodanisol  180. 
kresol  65. 

—  -kresole  180. 

malachitgrün  473. 

malonsäurealdehyd36, 

178,  451,   454,   653, 

669. 

mandelsäure  321. 

menthon  415. 

mesitylen  68. 

methoxybenzaldehyd 

277. 
— -methylenphtalid    368. 

—  -methylketol  632. 
— -naphtalin  299,  534. 

sulfosäurcn  538. 

naphtochinon   647. 

naphtoesäure  551. 

—  -naphtol  541. 

naphtylamine  436. 

nitrosobenzoesäure 

261. 

opiansäure  302. 

oxanilsäure  100. 

oxybenzylalkohol 

272. 

oxydiphenyl  451. 

oxyisophtalsäure  310. 

oxyphenylessigsäure 

288. 

—  -phenacylcarbonsäure 
368. 

phenaethylmethylke- 

ton  749. 

phenanthren  559. 

chinon  561. 

hydrochinon  560. 

— -phenole  36,  66,  119, 

126,    177,  178,   185. 
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Nilro-phcnvi-acctaldchvd 

628. 

acetophenon  462. 

acclylen  234,  840, 

366. 

acthcr  174. 

-benzoesäure  452. 

brenztraubensäure 

332,  632,  635. 
Chlormilchsäure 

327. 
dihydroindazolcar- 

bon säure  668- 

disulfid  187. 

essigsaure  261. 

glycerinsäure  327. 

glycidsäurc  328. 

hydrazon  130. 

hydrazin   139. 

-hydrazindisulfosre 

137,  144. 
milchsäure  324, 

325. 
-milchsäure-aldehyd 

228,  816. 

keton317,  641. 

— lacton  325. 

-methylketon 

-naph  talin  688. 

nitroacrylsäure358. 

phenyl-nitrosamin533. 

picolylketon  725. 

-propiolsäure  334. 

36a,  633,  641. 

—  -phtalid  299. 

—  -phtalsäurc  307. 

Piperonal  279. 

prehnitol  68. 

pyrazol  653. 

Pyridine  721. 

pyrrol  618. 

—  -salicylsre  285,  637. 
Nitrosamine  62,    81,    82, 

87,  108,  138,  140. 
Nitrosazone  152. 
Nilroso-acetanilid    109, 

111,  123. 

—  -alkylanilin  180. 
alphylhydroxylarnine 

72. 

•anilin  104,  181. 


Nitroso-anisol  180,   181. 

—  -anthrol  572. 

aniipyrin  661. 

benzaldehyd  229. 

— -benzol  70,  109,    111, 

114,  129,  185. 
sulfonsäure  161. 

—  -benzoesäure  261. 
— -benzylalkohol  219. 

benzylurethan  217. 

— -derivate  70,  168. 

—  -diaethylanilin  104. 
diaethylpheny]  hydra- 
zin 153. 

dibenzylamin  216. 

— -dimethylanilin83,104, 
106,  128,  209,  229. 

—  -diphenylamin  104,208. 

—  -diphenylharnstoff  109. 

—  -formanilid  109. 

—  -formylphenylhydrazin 
154. 

guajacol  190. 

bydrazine  63. 

hydroxylamine  62. 

— -indol  628. 
— -kresol  181. 

menthen  416. 

mesitylen  70. 

—  -methylanilin  104,  229. 

—  -methylkelol  632. 

methyiurethan  600. 

monoaethylanilin  104. 

—  monomethylanilin  104, 
108. 

—  -naphtaline  534. 

—  naphtole  369,  530, 
541,  548. 

-phenolel03,180,181, 
185,202,207,208,454. 

—  -phenylendiamin  105. 

phenylglycin  109. 

phenylglycinester  146. 

Phenylhydrazin  126. 

phenylhydrazone  130. 

phenylhydroxylamin 

72. 
— -phefiylindol  632. 
phenylsemicarbazid 

154. 

—  -phtalimidin  298. 

—  -pinen  423,  428. 


Nitroso-piperidin  733. 

—  -pyrrol  618. 

resorcin  193. 

thymol  181. 

trimethyldiamido- 

benzophenon  463. 
Verbindungen  62,  70, 

74,  82. 

der  Amine  103. 

NitrosylschwefeUre  180. 

Nitro- styrol  344. 

succinaldehyd    604, 

796. 

terebenten  428. 

thiophen  612. 

thiophenol  187. 

—  -toluol  65,  68,  70,  228, 
262. 

sulfosäure  68. 

loluylaldehyd  642. 

triphenylcarbinol  471. 

—  -triphenylmelhan    468. 

—  -verbdgn  62,    63,    73. 

—  -xylol  68,  70. 

zimmtaldehyd  316, 

851. 

—  -zimmtsäurc  228,  867, 
363,  628. 

Nitrylchlorid  109. 
Nonaphten  377. 
Nopinon  423. 
Nopinsaure  241,    391, 

428. 

Norcaran  518. 

dicarbonsre  519. 

Norcaradiencarbonsättre 

8,  20,  519. 
Nor-hemipinsäure  308. 
— mcuhemipinmeihylen- 

aethersre  786. 

nietahemipinsre  808. 

opiansre  302. 

pinsäure  11,  424. 

Nosophen  487. 

O. 

Octaederformel   des  Ben* 

zols  35. 
Getan  764. 
Octazone   154. 
Octo-carbocyclische    Vcr- 

bindgn  20. 


Octo-chlor-acetylaceton  —  Oxy-benzyl-benzol. 
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Octo-chlor-acetvl  aceton 

41. 
ketotetrahydroben- 

zol  387. 

phenanthren  559. 

decylbenzol  54. 

bydrinden  523. 

hydroacridindion  762. 

bydrocarbostyril    390. 

hydrodiketophenan- 

thren  559. 

hydro-naph talin  558. 

naphtochinolin752. 

-naphtyridin  758. 

xaothendion     457, 

709. 
Octomethylen  3. 

naphten  377. 

Octylbenzol  54. 
Oenanthylidenphenylcar- 

binol  351. 
Olefinbenzole  343. 
Olefioe  44. 
Opianindigo  302. 
Opiansäure  279, 299,  302, 

308,   504,   580,    784, 

785. 
Opiazon  302. 
Opium  705,  781. 
Orange  111  163. 
Orangeblüthenöl  262, 628. 
Orcacetein  708. 
Orccin  194. 
Orcendialdehyd  297. 
Orcin  36,  1Ö8,  194, 197, 

291,  585. 
—  -aurin  482. 
— carbonsäure  193. 
— -phtaicine  489. 
Orcirufin  792. 
Orcylaldchyd  279. 
OriganumöX  403. 
Orpholnm  540. 
Orseille  588. 
— -farbstoffe  194. 
Orsellinsaure  193,  291. 
Ortbo-ameisensre    175, 

232. 
— benzoSsäurederivate 

243,  258. 

cbinone  200,  545 

condensationen  33. 


Oriho-diazine  796. 

essigsrepbenylester 

175. 

;  Orthofonn  286. 
phosphorsreanilid   87. 

—  -piperazone  797. 

silicobenzoesre  156. 

Ortho-thiazine  792. 

thioameisensrepbenyl- 

estcr  187. 
OrtboxBzine  788. 
Ortol  182. 
Osazone  141. 
Oso-tetrazine  825. 
tetrazone    143. 

—  -triazole  143.  687,  825. 

triazone  687. 

Oxaetbyl-amidopbenol 

182. 

anisidin  182. 

benzylamin  680. 

— dimethylamin  782. 

protocatechusäure300. 

Oxaldiamidoxim  151. 
Oxalenbisazoximaethenyl 

696. 
Oxalessigester   141,    153. 
Oxazolidine  680. 
Oxalimid  599. 
Oxaline  671. 
Oxalpbenyl-bydrazid  150. 

—  -bydrazilsre  149. 
Oxalsäure  202,  511. 

—  -aetbylpbenylester  176. 

phenyleslcr  176. 

Oxalyl-antbranilsre     264, 

745. 

—  -diaceton  141. 

— diacetopbenon  518. 

dibenzylketon    15, 

508. 

—  -guanidin  676. 
Oxanildichloridsreaetbyl- 

ester  100. 

Oxanildioxim  100. 

Oxanilid  100,  502. 

OxanUsre  99. 
i  Oxantbranol  574. 
;  Oxatolylsänre  510. 

Oxazine  103,  788. 

Oxazole  317,  500,  679. 

Oxazoline  680. 


OximidodipbenylharnstofT 

95,  97. 

Oximidopropiopbenon 

319. 
Oxindol  267,  636. 

I  Oxo-dihydrobenzol  177. 

' bydrocumarin  332. 

I menthylsre  410,  415. 

tetrabydrobenzol  177. 

Oxy-acetophenon  280. 

aetbylbenzoesäurelac- 

ton  299. 

—  -aetbylmethylamin  7^3. 
aldehydobenzylalkobol 

296. 

amidooxybenzoesaure- 

ester  286. 

anthracbinone  576. 

— -antbranol  572. 
I  — azobenzol    115,    127, 
184,  185. 
-  -azoverbdgn  131,  162, 
682. 

—  -azoxazindicarbonsre 
827. 

azoxybenzol  184. 

benzal aceton  353. 

benzalazin  277. 

benzaldebyd  276. 

—  -benzaldicyanessigester 
372. 

— benzcbinoline  744. 
— benzbydrol  458. 
benzhydrylamin  458. 

—  -benzoesaure  2^2,  286, 
391. 

—  -benzophenone     463, 
464. 

—  -benzothiazol  187,  686. 
— benzoxazol  182,  681. 
— benzoyl-acetessigester 

336. 
amidozimmtsäure 

357. 

benzoylbenzoSsre  487. 

— benzoylessigsre  334. 
benzoylketon  707. 

—  -benzoylmalonsre   338. 

—  -bcnzyl-alkohol  272. 

-amin  272. 

anilin  272. 

—  —  -benzol  457. 
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Oxy-benzyl-senföl  —  Oxy-phenyl-fetts&uren. 


Oxy-benzyl-senföl  582. 

benzyliden-acetophe- 

non  509,  510. 
diacetophenon  517. 

—  -biazole  696. 

— -biazoline  145,  697. 

biphenyle  450. 

bromtetrahydrocarvon 

417. 

camphenilansre  421. 

campher  433, 

camphoronsäure  442. 

—  .carbostyril  366,  745, 
746. 

caron  417. 

—  .chinaldin  92,  745. 

carbonsre  266,  748. 

chinazoUn  805. 

— -chinolin  727,  744. 

carbonsren  747. 

essigsaure  748. 

säure  729. 

chinone  39,  204. 

chinoxalin  811. 

carbonsäure  811. 

—  -chlorstyrol  347,  624. 
chromon  707. 

chrysazin  580. 

—  -cinnamylidenessigsre 
370. 

cinnolin  798. 

—  -copazolin  806. 
— Cumarin  334,  364. 

carbonsre  338,  372. 

diaethylphenylchinolin 

779. 
diamidotriphenylme- 

than  479. 
dibenzalaceton  516. 

—  -dihydrocampholeno- 
lacton  437. 

dihydropyridin  716. 

dimethoxyzimmtsäure 

365,  582. 

diphenyl-aethan  344. 

amin  183. 

diphenyle  117. 

diphenylenketon    452, 

566.  I 

diphenylessigsre  493. 

diphenylglycocoU  493. 

diphenylsulfid  164. 


Oxy-diphenyltriazin  502. 

fenchensäure  425. 

fiuoren carbonsre  567. 

fluorenon  566. 

fiirazancarbonsäure 

696. 
— -furfurole  605. 
hexahydrobenzoesäurc 

391,  393. 
hexahydroisophtalsre 

396. 

—  hexamethylencarbonsre 
391. 

hydratropasäure     288. 

hydrinden  524. 

hydrocarbostyril    324. 

749. 
hydrochinonbenzoin 

481. 
hydrochinonaldehyd 

280,  365. 
hydrochinoncarbonsre 

293. 

hydrochinone  198. 

phtaleln  489. 

hydrocumarsäure  583. 

— -indazol  230,  666. 

—  -indol  633. 

mdolcarbonsäure  268, 

635,  641. 

isocarbostyril  756. 

isocarbostyrilcarbon- 

säure  307,  374,  756. 

isophtal-aldehyd  297. 

säure  309. 

isopropyl  -  adipinsre 

408. 
benzoesre241,  299, 

800. 

glutarsre  408. 

bernsteinsre  425. 

—  >isochinopyridin  752. 

—  -juglon  546. 

lepiden  513. 

lepidinsäure  729. 

lutidincarbonsre  714. 

mandelsäure  322. 

aldehyd   316,    625. 

menthenon  423. 

mesitylenaldehyd  278. 

mesitylensäure  287. 

methoxycumarin    365. 


Oxy-methoxyphenanthren 

782. 

methoxyzimmtsre  364. 

methylbenzoesre    297, 

300,  304. 

methylcumarin  365. 

methylen-aceton  651. 

acetophenon  369. 

natrium  318. 

campher  434. 

-ketone  143. 

-menthon  415. 

phenylessigestcr 

329,  869. 

methyl-phtalimid   306. 

phtalsäure  589. 

tetrahydrochinolin 

749. 

thiophen  612. 

naphtochinon  546. 

anil  549. 

—  -naphtoesre  551 . 

—  -naphtylamin  535. 
naphtylquecksilberace- 

tat  540. 

nicotinsäure  729., 

pentadecylsäure  584. 

— phenanthren  560. 

—  -phenanthrenchinon 
562. 

phenazine  815. 

phenoxazim  183. 

phenoxyessigsre  190. 

pbenyl-acetonitril  287. 

aethylamin  272. 

alkohol  272. 

carbinol  272. 

alanin  324. 

anthranol  483. 

bemsteinsäure  337. 

brenztraubensäure 

332. 

chinaldin  780. 

saure  780. 

chinolin  746,   779, 

780. 

crotonsre  332. 

diaethylcarbinol 

272. 

-issigsre  286,  287 

;      625. 

! fettsm  287. 


Oxy-phenyl-glycolylaldehyd  —  Pentosen. 
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Oxy-phcnyl-glycolvlaldc- 

hyd  316. 

glyoxylsäure  331. 

harnstoflf  1 82. 

phtalid  465. 

Propionsäure  288. 

senföl  182. 

sulfoharnsloff  182. 

-urethan  182. 

phosphazobenzolanilid 

87. 
— -phtalsäure  307. 
picolinsäure  729. 

—  -pikrinsäure  193. 

pipitzaho'fnsäure    205. 

pyrazole  654. 

pyridincarbonsrn  729. 

—  Pyridine  704,  721. 

—  -primidine  800,  801. 

pyron  705. 

carbonsäure  705. 

pyrrodiazol  687. 

pyrrodiazoldicarbon- 

säure  690. 

salicylsäure  195. 

suberan-carbon  säure 

20. 

-essigsre  20. 

styrylbenzylketon  512. 

styryldiphenylcar- 

binol  509. 

tctrahydrocarvon  416. 

tetraphenylmethan 

490. 
— -tetrazol  703. 
tetrazotsäure  701. 

—  -terephtalsäure  310. 

terpenylsäure  419. 

terpineol  427. 

—  -thiazole  683. 

— -thiotolcn  610,  612. 

thymochinon  205. 

toluchinonoxim  194. 

— -toluole  170. 

— -toluylsre  37,  286,411. 

— -triazole  693,  694. 

trimellithsre  313. 

trimesinsre  38,  313. 

trimethyldihydrochi- 

nolin  748. 

—  irimethylpiperidine 
734. 


Oxy-nriphenylcarbinol 

480. 
triphenylessigsre  495. 

480. 
— triphenylfurfuran  604. 

triphenylmethan    479. 

triphenylmethancar- 

bonsäure  483. 
uvitinsäure  36,  37, 

810,  589. 

—  -vinylbenzoesre  368. 
xanthone  709. 

zimmtaldehyd  352. 

zimmtsäure  361. 

Ozobenzol  43. 

P. 

Paeonia  Moutan  280. 
Paeonin  482. 
Paeonol  280. 
Palmitylbenzol  233. 
Pankreasdrüse  324. 
Papaveraldin  784. 
Papaverin  755,   781,  784. 

—  -säure  784. 
Papaverolin  784. 
Pappelarten  707. 
Para-bansäure  676. 

brenztraubensre  309. 

campbersäure  439. 

consäuren  425. 

cotorimk  464. 

— dia/ine  546,  806. 

formaldehyd  11. 

glyoxalmethylin  673. 

leukanilin  469. 

mandelsäure  320. 

Paramid  315. 
Paranthracen  570. 
Para-oxybenzo€säure  26, 

588. 

phenylenblau  818. 

phenylendiamine  105. 

133. 

—  -rosanilin  457,  469, 

476. 

rosolsäure  481. 

— .-thiazin  793. 
Paroxazine  546,  789. 
Parvolin  719. 
Pech  44. 
Pelargoniumöl  403. 


Pelletierin  775. 
Penicillium  glaucum   321. 
Pentaaethylbenzol  54. 
Pentaamidobenzol  108. 
Pen  taami  docy  clopenta- 

dien  206. 
Pentaamidopentol  206. 
Pentabromaethylphenol 

273. 
Penta-bromanilin  102. 

—  -bromdiketooxy-R-he- 
xenhydrat  385. 

—  -bromphenol  177. 

bromtoluol  377, 

carbocydische  Ver- 
bindungen 11. 

carbonsrn  arom.  314. 

chlor-anilin  102. 

diketo-R-hcxcn 

387. 

glutarsäure  41. 

naphtalin  534. 

orcin  194. 

-phenol  177. 

phtalsre  307. 

Pyridin  712,  720. 

pyrrol  618. 

-resorcin  41. 

xylol  301. 

erythrit  7. 

—  -jodbenzol  57. 

ketocyclopentan  206. 

— ketopentamethylen 

15. 

methylbenzoesre  241. 

methylbenzol   49,  53. 

methyldiphenylmethan 

456. 

methylen  3,  12. 

diamin  765. 

glycol  14. 

imid  731. 

-jodtlr  12. 

methyl-phenol  172. 

violett  478. 

Pentaphcnylpyridin  517, 

720. 
Penten,  R-  12. 
Pentbiazoline  792. 
Penthiopbene  710. 
Pentol  13. 
Pentosen  605. 


876 


Pentoside  —  Phenol-phtale'in. 


Pentoside  581,  584. 
Pentoxazoline  788. 
Pentoxim  206. 
Pentoxyhexahydrobenzol 

199. 
Pentylenditolaidin  84. 
Perbrombenzol  35. 
Perchlor-acetylacrylsre 

41. 

—  -acroylacrylsäure  40. 
aethylen  35. 

benzol  35. 

—  -cyclopenten  12. 

diphenyl  447. 

— -indon  17,  628. 

methan  35. 

— naph talin  534. 

vinylacrylsäure  40. 

Perhydrodiphenyl  446. 
Perinaphtalinderivate 

552. 
Fe  rk in 'sehe  Reaction 

354,  364,  367,  550, 

605. 
Pemitrosocampher  432. 
Peroxydphtalsre  306. 
Persea  Cassia  351. 
Persea  Citmamomum  351. 
Persio  194. 
PenibaUam  213,  239, 

355. 
PeUrsiliensamen  349. 
Petroselinum  sativum 

349. 
Pfeffer  764. 
Pfefferkrauiöl  172. 
Pfefferminzöl  405,  414. 
Pflanzenalkaloide  762. 
Phaseolus  vulgaris  381. 
Phaseomannit  381. 
Phellandren  408. 
Phellandrium  aquaticum 

408. 
Phenacetdn  708. 
Phen-acetin  183. 

acetol  173. 

acetylmalonsreester 

339. 
acelylphenyUlanin 

324. 

acylaceton  319. 

acylazocyanid  317. 


Phen-acylbenzylketoa513. 

acylbemsteinsre  517. 

acylbromid  316. 

acyl-chlorid  316. 

diacetylmethan 

320. 
-hydrozimmts&ure 

514. 

laevulinsre  336. 

methylaethylsul- 

finiumbromid  316. 

phtalid  510. 

-zimmtsre  514. 

aethylbenzylketon 

512. 

—  aethylidenbrenzwein- 
säure  373. 

—  -aethyl-itaconsre  373. 
senföl  582. 

—  -anihren  43,  269,  453, 
588,  659,  782. 

carbonsre  505, 

560. 
chinon  107,  453,    I 

561,  564,  566. 

reaction  42.         ] 

sulfosre  562.       | 

hydrochinon  560.    j 

sulfosre  560. 

—  -anthridin   757. 
anthridon  453,  566. 

—  -anthrofurazane  696. 

—  -anthrol  560. 
carbonsre  560. 

— -anthrolin  720,  751,      ' 
752.  , 

—  -anthron  560.  , 
anthronaphtocarbazol    r 

645. 

anthrophenazin  814.    ' 

anthrophenofluorin-       ! 

din  821.  , 
anihroxazin  790.           \ 

—  -anthrylamine  560.        i 
-azin  191,  269,  812,     i 

813.  j 
oxyd  78,  813.         ; 

—  -azon  447,  796,  799.    : 

dioxyd  799. 

iumsalze  816. 

-monoxyd  799. 

oxyd  447. 


Phcn-cyclohcpten  519. 
cyciopentanonazincar- 

bonsSure  811. 

dihydrotriazine  824. 

diketoheptamethvicn 

519. 
[— -diol]  190. 
Phenetidin  183. 
Phenetol  173. 

—  -Carbamid   183. 

sulfosäure  186. 

Phen-heptamethylen    519. 
ketodihydrotriazin 

824. 

—  -ketoheptamethylen 
519. 

methyldihydrotetrazin 

140. 

—  -methyltriazin  824. 
miazine  803. 

morpholin  182. 

Pheno-benzylamin  671. 

chinon  202. 

Phenolacetal  173. 

1  henole  39,  47.  132,  159, 

166,  169.   189,    196, 
199,   206,   209.   451. 

Phenol-aether    117,    155, 

167,  172,  174. 

aethylaether  173. 

aethylenaether  173. 

— -aldehyde  168,  275. 
aldoxime  281- 

azobenzol  185. 

benzein  481. 

—  -blau  209. 

—  -carbonsrn     41,     167, 

168,  281. 

diazochlorid  184. 

diazomercaptanhydro- 

—  Sulfid  184. 

disazobenzol  185. 

— -disulfosäure  187. 

glycole  815. 

— -ketone  280. 

methylaether  173. 

methylchinolin  742. 

naphtalelne  552. 

naphtalindicarbonsre 

552. 

—  -natrium  109,  17;")  282 
— -phuleln  486. 


Phenol-phtalem-oxiin  —  Phenyl-benzol-sulfazid. 
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rhenol-pbtalem-oxira  487. 
— -phtalol  483. 

—  -Propionsäure  288. 
Schwefelsäure  174. 

—  -snlfosrn  185,  186, 
201. 

I'hcno-mauveiQ  81  J>,  820. 

naphtacridin  760. 

naphtacridon  762. 

naphtazthion  795. 

naphtocarbazolcarbon- 

säure  551. 

safraninchlorid  820. 

Phenose  382. 
Phen-oxaethylamin  173. 
— -oxa2inel82,183,191, 

790. 
Phenoxazon  791. 
i'henoxy-acetal  624. 

—  -aceUldehyd  173. 
acetessigester  174. 

—  aceton  173,  624. 

—  -acetylen  173. 
buttersäure  174. 

—  -essigk'arbonsre  627. 

—  -essigsaure  174. 

—  -fumarsäure  174,    706. 
phenanthrenhydro- 

chinon  561. 
propylamin  173. 

—  -propylmethylamin217. 
Phenoxyl-diphenylphos- 

phin  155. 

—  -phosphazobenzol  87. 
Phenoxyzimmtsre  369. 
Phcn-pentenal  352. 

— penthiazole  793. 

—  -pentoxazoline  78H. 
phenyl-dihydrotriazin 

221,  824. 

triazin  255. 

ihiazime  794. 

thiazone  794,  795. 

[—  -thiol]  187. 

—  -iriazine  140, 153,  824. 
Phenyl-acetaldehyd  224, 

323. 

acctat  175. 

acetbemsteinsäure- 

ester  339. 

acetessigester  334. 

— aceton  234. 


Phenyl-acetonitril  252. 

acetyl-aceton  319. 

buttersaure  335. 

—  -acetylen  232, 84o,  350, 
353. 

alcohol  351. 

dijodid  344. 

keton  353. 

methylcarbinol351. 

acetylpyrazolindicar- 

bonsre  658. 

acetyltbiodiazol  700. 

acetylthiohamstoff  95. 

acridin  760. 

—  -acroleln  351. 

— -acrylsäuren  238,  356, 
859. 

aethoxypyrazol  654. 

amidopropionsre  323. 

—  -äpfelsäure  338. 
aethantricarbonsre 

339. 
aethenylamidin  90. 

—  -acther  174. 

aeihyl-acetylen  346. 

aldehyd  357. 

alkohol  213. 

amin  216. 

-bernsteinsre  337. 

carbinol  213. 

carbonat  175. 

— -aethylen  343. 

—  -aethylidenoxycyclo- 
triazan  140. 

aethyl-keton  350. 

sulfon  165. 

alkohol  165. 

—  -alanin  92,   328,    234. 

—  -alkyl-amine81,82, 249. 
ammoniumbasen 

81. 
hydrazine  140. 

—  allophansreester  93. 
— -allylalkohol  350. 

— -allylen  346. 

—  -allyl-essigsre  360. 
-malonsäure  360, 

872. 

sulfon   1 65. 

—  -ameisensäure  25,  238. 
amido-azobenzolsulfo- 

säurc  163, 


Phenyl-amido  essigsaure 

216,  822. 
hydrozimmtsäure 

505. 
ketodihydrodiaz- 

thin  827. 

milcb^aure  327. 

pyrithiazinon  827. 

zimmtsäure  505. 

amidrazonmethyl- 

keton  691. 

—  -amin  73. 

—  -aminobutan  352. 

—  -aminobuten  352. 

—  -aminopyrrodiazol  690. 

—  -angelikasäure  359. 

anthracene  571. 

anthranil  263. 

—  anthranilsäuren  265^ 
285,  759. 

—  -anlhranol  483,  578. 
arsenchlorür  1 56. 

—  -arsenvbdgn  156. 

—  -asparaginantl  100 
aticonsäure  373. 

—  -azimidobenzol  127, 
688,  690. 

aznitrosobenzol  127. 

azoacetaldoxim  152. 

azoaldoxime  150. 

azobenzoylaceton  319. 

—  -azobenzaldoxim  255. 

—  azocarbamid  116, 154. 

—  -azochinolin  744. 
azoformaldoxim  152. 

—  -azoformazyl  153. 

benzaldehyd  452. 

benzaldoxim  227. 

—  -benzalsultim  461,  471. 

—  -benzamid  247. 

benzamidin  254. 

benzaziroid  825. 

—  -benzhvdr>'lbenzoesre 

466. 
benzimidazol  253, 

677. 
— benzochinon  451. 
— benzoesäure  452. 

benzoin  507. 

benzol  445. 

sulfazid  137,    144, 

160. 
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Phenyl-bcnzo-hydrochinon  —  Phenylen-diazosulfid. 


Phenyl-benzo-hydrochi- 

non  451. 

paroxazin  790. 

pyrone  585,  706, 

707. 
thiazol    247,    252, 

685. 

—  -benzoxazol  252,  681. 
benzoyl-benzoSsäure 

466. 

buttersäure  511. 

harnstoff  501. 

-Propionsäure    505, 

511. 

pyrazol  655. 

benzylbenzoösre    466. 

benzylcrotolacton  514. 

benzylidenkeiobutyro- 

lacton  511. 

—  -benzylketobutyrolac- 
ton  511. 

bernstcinsre  887,  516. 

borverbdgn  156. 

brenztraubensre    324, 

882,  357,  505. 

brom-acetylen  346. 

-essigsaure  322. 

milchsäure  327. 

nitroaethylen  317. 

oxypropioDsre  327. 

butantricarbon8re340. 

—  -butadiSn  346. 
— buten  345. 

— butindicarbonsre  372. 

buttercarbonsre  312. 

buttersäure  243. 

Chlorid  557. 

butylen-glycol  315. 

Pseudoharnstoffe 

788. 
butyrolactonessigsre 

339. 
campho-pyrazolcar- 

bonsre  668. 

carbiminsäure  92. 

azid  94. 

hydrazid  93. 

phenylester  175. 

phenylhydrazid 

147. 

-thiocster  94. 

carbazinsäure  147. 


Phenylcarbinol  213. 

carbonat  175. 

carboxyaconitsre  373. 

carboxyl  bernstein- 
säure 339. 

—  -carby  lamin  83, 91 ,  239, 
249. 

chinaldin  742. 

chinazolin  803. 

—  -chinolin  264,  742. 

carbonsre  251, 742. 

— chinolylmethylpyrazol 

746. 
chloracetylen  346. 

—  -chloressigsre  242,  822- 

—  -chlormilchsre  224,327. 
Chloroform  25,  258. 

—  -chloroxypropionsre 
327. 

chlorpyrazol  653. 

chlormethylat  660. 

chlorpyrazolon  664. 

—  chlortriazin  823. 

cinchoninsre  747. 

cinnamenylacrylsre 

512,  514. 

citraconsre  372. 

crotolacton  335,  370. 

crotonsre  238,  359. 

— -cumalin  243,  370, 

704. 
cumaran  509. 

—  'Cumarin  505. 

cumazonsäure  788. 

cyanamid  95,  98. 

cyanat  98. 

—  -cyan-brenztrauben- 
ester  339. 

methyltriazol  151. 

tetrazol   151.   702. 

cyclohexan  446. 

diacetylpyrazol  655. 

—  -diamidodimethylacri- 
din  761. 

diazomethan  217. 

—  -dibrom-propionsäure- 
ester  355,  357. 

dicarbylamin  100. 

dichlorpropionsäure- 

cstcr  355. 
dicyandihydroazdilhii) 

82S. 


Phenyl-dihydro-benzol 

379. 

chinazolin  804. 

indazol  667. 

naphtalin  555. 

naphtoesre  529, 

555. 
resorcin  335,  884, 

446. 
diketohydrinden    504, 

525. 

—  -dimethyl-carbinol  212, 

218. 

indolinol  636. 

methylenindolin 

635. 

nitrosopyrazol  653. 

phenazin  816. 

pyrazol  144,   652. 

pyrazolon  660. 

pyrimidin  253. 

dinitromethan  225. 

dioxynaphtalin  529, 

544. 

—  -dioiypyridin  373,  723. 
diphenylcnaether  564. 

—  .disulfid  188,  644. 
dithio-biazolinsulf  hy- 

drat  149,  699. 

carbaminsreester 

94. 

carbazinsre  147, 

149. 

kohlen  sreester  187. 

urazol  695. 

urethan  94. 

I  ~  -dithymolmetban  480. 

Phenylen-acetamidin  677. 

alkylendiamine  106. 

benzamidin  677. 

bisdtazochlorid  114. 

I  —  -bisdiphenyl-methan 
I       490. 

I carbinol  490. 

i hisnitroaetbylen  345. 

—  -blau  210. 

—  -  -braun  117,  133. 

—  -diacrylsäure  369. 
diamine  66,  104,  105, 

133, 201, 207,267,  cSlS. 
-  -diazosulfid  188,  192, 
700. 


PheDylen-dicarbylamin  —  Phenyl-jodidchlorid. 
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V 


PHenylen-dicarbylamin 
105. 

diessigsäure  812,  524, 

530. 

diisobuttersre  312. 

diplienylketon  466. 

dipropionsäure  312. 

di  Sulfid  196. 

essig-glycollactonsre 

341. 

Propionsäure  312, 

535. 

formamidin  107,  677. 

harnstoff  679. 

malonamid  828. 

naphtylenoxyd  587. 

phenylguanidin  679. 

phtalamid  829. 

propionessigsäure  557. 

succinamid  829. 

sulfoharnstoff  679. 

tbioharnstofF  685. 

—  •trimethylendiamin828. 

urethan  309. 

Phenylessigcarbonsüuie 

311. 
Phcnylessigsre  25,   224, 
235,  242.  244,  245. 

anhydrid  245. 

fett-sauren  242. 

säuren itrile  251. 

fluoren  565. 

—  -fluorindin  821. 
fonniat  175. 

—  -formylessigestcr  329. 

—  -furazan  695. 

—  -glutaconsäure  373. 

glutarsre  337. 

glyccrin  315. 

aldehyd  316 

carbonsäure  531. 

säure  224,  243, 

320,  327. 

—  -glycidsäure  224,  828 

—  -glycin  91. 

carbonsrc  265,  (540. 

—  -glycocoU  91,  628, 640. 
carbonsre  633. 

—  -glycol  816,  529. 
säure  820.  347. 

—  -jiIyoxal232.  2;U,31S, 
320,  5i:}. 


Phenyl-glyoxalidin    253, 
675. 

—  -glyoxalin  673.  674. 
glyoxalphenylhydra- 

2on  318. 

—  -glyoxim  818,  695. 

—  -glyoxyl-benzamid  680. 

carbonsäure  530. 

dicarbonsre  530. 

sre  232,  234,  242, 

329,  332,  347. 
säurephenylhydra- 

2on  330. 
säureoxim  330. 

—  -guanazol  149. 

—  hamstoff  92. 

Chlorid  92 

hexa-hydrobenzoe- 

säure  452. 
methylencarbonsre 

452. 

hydanto'in  93. 

hydracrylsäure  323, 

826,  770. 
hydrazido-ameisen- 

säure  147. 
benzylmalonsre- 

ester  338.  371. 

buttersäure  146. 

-carbonsre  143. 

chinolin  743,  744. 

essigsre   146,  688. 

dicarbonsreester 

147. 

-Propionsäure  146. 

— -hydrazin  126,  134, 

137,  188. 

harnstoff  148. 

olutidin  721. 

-sulfinsäure  144. 

sulfosre    116,    138, 

141,  144,  168. 
hydrazoaldoxime  150. 

—  hydrazobenzaldoxim 
255. 

hydrazoformaldoxinae 

152. 

—  -hydrazon-brenztrau- 
bensre  142. 

—  -hydrazone  139,  529. 

—  -hydrazonium  Verbin- 
dungen 139. 


Phenyl-hydrazonmesoxal- 
ester  142,  163. 

—  -hydrindon  494,  524. 

hydrocarbostyril  505. 

hydoxyl-amin   64,  71, 

183,  227. 

hamstoff  93. 

thioharnstoff  96. 

hydrozimmtsäure  504. 

imido-benzophenon 

461. 

buttersreester  92. 

carbonylchlorid  91, 

98. 

cumazon  789. 

cumothiazon  793. 

formylchlorid  89, 

91. 
kohlensrephenyl- 

ester  176. 

Oxalsäure  100. 

thiobiazolin  699. 

thiocarbonsre  94. 

— -indazol  221,  666. 
indazolon  668. 

—  indol  498,  681. 

—  -indolinon  636. 

—  -indon essigsaure  523. 
indoxazen  458,  461, 

462,  671. 
isoamylcarbinol  213. 

—  -isobernsteinsre  337. 

isobuttersäure  243. 

isobutylcarbinol  213. 

isochinolin  754. 

isocrotonsre  326,  869, 

529. 

—  -isocyanat  93,  97,  120. 
isocyanid  91. 

isophtalsäure  453. 

isopropylaethylcnglv- 

col  315. 

—  -isopropylamin  216. 
isopropylcarbinol  213. 

—  -isoxazol  318, 353. 669. 

—  -isoxazolon  333,  670. 
imid  334. 

—  -isuretin  90. 

ilaconsäure  372. 

itamalsäure  338. 

jodacctylen  346 

—  jodidchlorid  58. 
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Phenyl-jodmilchsäure  —  Phenyl-phenantrophenazoniunichlorid.. 


Phenyl-jodmilchsäare  327. 

ketodihydrochinazolin 

805. 

—  ketooxybuttersre  335 
ketopentamethylendi- 

carbonsSure  17. 
ketotetrahydro-china- 

zolin  806. 
triazin  146. 

—  kohlensaure  175. 
laevulinsäure  335. 

—  -lutidoncarbonsre  92, 
729. 

magnesiumbromid  57, 

123.212.167,245,252. 

—  -maleinsäure  372. 

—  -malonsäure  242,  336, 
372. 

—  -mercaptan  187.  \ 

mesaconsSure  373. 

metallverbindgn  157. 

methacrylsäure  359. 

—  -methan  25. 

meihyl-acetylen  346. 

acetfutan  606. 

alkohol  25. 

allylalkohol  350. 

aminopyrazol  653. 

-benzolazopyrazol 

653. 
benzoylchlorpyra- 

zol  662. 

bernstetnsäure  337. 

butadiea  346. 

carbinol  212,  218, 

231. 

chinazolin  462. 

chinolin  742. 

cyclohexanol  446. 

cyclohexen  446. 

forrohvdrazidin 

151. 

furfuran  319,   604. 

glatarsäure  337. 

glycol   315. 

glyoxalin  680. 

glyoxim  319. 

isoxazol  652,  669. 

keton  232. 

keto-R-hexen  446. 

-methoxypyrazol 

(;54. 


Phenyl-methyl-nitramin 

109. 

nitromethan  216. 

nitrosamin  109,11 5. 

Ol  213. 

oxybiazolon  697. 

oxypyridazon    656 

-oxypyrimidin  253. 

pentadien  346. 

piperidin  734. 

pyrazol  144,  652. 

carbonsrn  656, 

797. 

pyrazoHdin  663. 

pyrazolidon  146, 

664. 
pyrazolon  147, 659, 

662. 
pyridazinon  147, 

797. 

pynrodiazol  689. 

carbonsre  689. 

pyrrol  319. 

Pyrrolidin  84. 

sulf  hydanto'in  95 

sulfon  165. 

tetronsäure  336 

thiophen  319 

triazol  152.  692. 

triazolon  148,  694. 

trikeion  319. 

—  milchsaure  224,  232, 
243.  828,  825 

—  -naphtalin  315.  341, 

588. 

naphtochinon  533. 

naphtoesäure  551. 

naphtoresorcin  511. 

naphtoxanthen  553. 

—  -naphtyl-amin  535. 

carbonsre  563. 

Sulfid  545. 

nitroacetonitril  322. 

nitroaethylen  344. 

-essigsaure  322. 

nitroformaldehydhy- 

drazon  235. 
nitroindon  522. 

—  -nitroisoxazol  351, 669. 
nitromethan  216,  227, 

256. 
nilroparaffine  215. 


Phenyl-nitrosamific  . 
— nitrosohydr^aztii   l 

nitrosohydroxyiaj 

72. 
nitrozimmtSAure  i 

—  'nitrozimmtsäureDi 
743. 

olefiocarbonsren 

—  -opiazon   S02, 

—  •oftotriazol-carbons] 
687. 

osotriazolazimid   € 

— oxalessigester  332 

889. 
oxaminsrediphen  j] 

amidin  100. 

oxanthranol   574. 

oxanthranylchlorid 

573. 
— oxazol  680. 

oxazolidin  680. 

— -oxazolin217,252.6 

oxy-benzoesäure  4s 

bernsteinsre  38J 

brenztraubensSio 

885. 

battersaure  326. 

butyrolacton  32^ 

crotonsre  370. 

cumarazin  789. 

hydrindon   524. 

indol  261,  635, 

naphtochinon   54 

propionsren  323, 

pyrazol  654,  664. 

carbonsre  662. 

pyrimidin  801. 

pyrrodiazol  689. 

letrazol  703. 

thiophen  335. 

triazin  823. 

-valeriansäare  326. 

parabansSure  100. 

—  'paraconsre  338. 
pentensaure  359. 

—  -pentoxazolin  252,  788. 

—  -penthiazolin  252,  792. 

—  'phenacylörenzweia* 
s£nre  511. 

— phenacylessigsre  511. 
•^—  -phenantrophenazo* 
nittmchlorid  81G. 


uumcL- 
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Phenyl-phenoxaziin  —  Phenyl-valerolacton. 
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l-njZRBKl  'henyl-phenoxazim  792. 
^^osobr^ —  -phenthiazim  795. 
rofofcj^ phcntriazon  266. 

—  -phosphin  155. 

—  -phosphoniumjodid         , 
155. 

phosphorigsrechlorid     , 

175.  I 
phosphorsäiirechlorid 

175. 

—  -phosphorverbin- 
dungen   155. 

phtaiazon  301. 

phialid  465. 

phtatlimidin  298. 

—  -propargyl-aldehyd353.  , 
aldoxim  366. 

—  -propiolsäure  11,  333, 
345,  346,  865,  369. 

diazochlorid  798. 

—  -Propionsäure  25,  238,  , 
242,  523. 

—  -propylalkohol  509. 

—  -propylaldehyd  224. 
propylamin  216. 

—  -propylcarbinol  213. 

—  -propylen  214. 

— y;-thioharnstoff6H4.  , 

propylidenessigsre359. 

—  -pyrazol  652. 

—  -pyrazolidin  663. 

—  -pyrazolidon    146, 150, 
664. 

-carbonsäure  150. 

—  pyrazolin  657. 

—  -pyrazolon  333,  365, 
659. 

—  -pyridazin  796. 

—  -pyridazinon  797. 

—  -pyridazon  797. 

—  -Pyridin  717.  719.^ 
dicarbonsäurc  718. 

-pyridon  723. 

—  -pyridylketon  725. 

—  ~  -pyrimidon  801. 

—  -  -pyron  704. 

—  -pyroncarbonsre  7U4. 

pyrrodiazol  689,  692. 

carbonsre  689. 

dicarbonsre  687. 

diazoloncarbonsre 

()90. 


ocarbüfi 

tOD   Sc 

iazol-cr 

\Aiolaz7s. 
isvgesff- 

nsretL^ 
100. 

traooJ  ^ 

» 

loesist: 
stensti 

»«I 

STC  Ol- 

loo  ^ 
sreoJg 

^. 

169. 

weiß- 
tbll 


Phenyl-pyrrol  616. 

dicarbonsre  620. 

essigcarbonsre619 

pyrrotriazol  702. 

—  -salicylsäure  284,  452, 
566. 

—  -schwefclsre  174. 

-  -schwefligesäure  174. 
— selenhydrat  189. 

-  -selenide  189. 

semicarbazid  93,  116, 

147,  154,  694. 

—  -senföl  94,  96,  97,  98, 
686,  700. 

essigsaure  96. 

-  -serin  327. 

-  -Silicate  175. 

-  -siliciumchlorid  156. 

-  -stibinchlorür  156. 

-  -stibinsäure  156. 

-  -stilbazoniumchlorid 
810. 

-  -Stilben  506. 

sulf-aminsäure  72,  86, 

137. 
hydantoine  95. 

-  -sulfid  188,  644. 

-  -sulfo-benzoesäure  270. 
carbazinsäure   148, 

698,  827. 

—  — carbizin  149. 

-  --hamstoflf  94,  98. 

-  -sulfon-essigsäure  165. 
«Propionsäure  165. 

sulfosemicarbazid  149. 

-  -sulfurethan  94. 
-telluride  189. 

-  -tetrachlorpropan  351. 

-  -tetrahydro-chinazolin 
221,  805. 

naphtoesäure  529, 

557. 
pyrimidin    253, 

802. 

-  -ictrazol  702. 

carbonsäure  702 

mercaptan  703. 

—  -  -tetrazotsäure  254. 
letrose  316. 

— -thiazolin  252.  684 

—  -thiobiazolonsulf  Hydrat 
149,  ()0S. 


Kicbter-An  schütz,  Organ.  Chemie.    IL    lU.  Aufl. 


Phenyl-thiocarbaminsre- 
estcr  175. 

—  -  -thiocarbazinsäure  148. 

—  -thiodiazol  700. 

—  -thiokohlensäureester 
187. 

—  -  -thiophen  611. 

—  -thiosalicylsäure  284. 
-  -thiosemicarbazid  96, 

149,  701. 

—  -thiosulfonacetessig- 
ester  164. 

—  -thiotetrahydrochin- 
azolin  806. 

thiotetrahydrodiazthin 

827. 
— -thiotetrazolin  703. 

—  -thiotriazin  823. 

-  -thiourazol  695. 
thioramsulfür  94. 

—  -tolyl  446. 

carbinol  457. 

disulfon   164. 

-keton  460. 

ketosulfon  246. 

—  -  -methan  456. 
phtalid  485. 

propan  244,  495. 

— Propionsäure  494. 

— p)rridin  715. 

—  -triazol  145,  692. 
— triazolon  694. 

carbonsre  694. 

— triazon  154. 

—  -tricarballylsre  340. 

—  -iri-jodaethylen  344. 

kctobutan  319. 

methyl-ammonium- 

jodid  75. 

hydrazin  141. 

methylpyrazol  652, 

061. 

oxybuttersre   328. 

-oxyfluoron  481. 

—  -oxypyrazolin  657. 

—  -uracil  333. 

—  -urazol  148,  694 

—  -urethanc  92, 175,  248, 
256. 

valeriansäure  243,519, 

704. 
valerolacion  .'^26. 

56 
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Phenyl-valerolactoncarbonsäure  —  Pimpinelia  anisum. 


Phenyl-valerolactoncar- 
bonsre888,  359. 

vinyl-aetbylaether350. 

amin  345. 

keton  232. 

methylaether    350. 

xylyl-keton  494. 

propan  495. 

propionsre  494. 

zimmtsre  251,  605. 

Phloretin  197,  288,  583. 

—  -säure  288,  583. 
-phloroglucin«ster 

288 
Phloridzin  583. 
Phloroglucin  41. 161, 192, 

197,   279,   288,   293, 

385. 

—  -aldchyd  279. 
carbonsäure  293. 

—  -phtalein  489. 
— -triacetat  198. 

tricarbonsäureester  38, 

197,  313,  398. 

trioxim  198. 

Phloroglucit  198,  381. 
Phloron  203. 
Phloxine  489. 
PhÖnicinschwefelsre    642. 
Phoron  386. 
Phospham  85. 
Phosphanilin  155. 
Phosphazobenzol-anilid 

87. 

Chlorid  87. 

Phosphenylchlorid  155. 
Phosphenylige  Säure  155. 
Phosphcnyl-oxyd  155. 

—  -oxychlorid  155. 

—  -säure  155. 

— sulfochlorid  155. 

tetrachlorid  155. 

Phosphin  760. 
Phosphinbenzoesäure  269. 
Phosphinobenzol  155. 
Phosphobenzol  155. 
Phosphorkctobetaine  156. 
Phosphorverbdgn,  arom. 

155. 
Photographie  195,  292. 
PhotosantoDsäure  586. 
Phtalaldehyd  297,  304. 


Phtalaldehyd-säure    301, 

304,  504,  517. 
Phtal-alkylimide  806. 
aminsäure  306. 

—  -anil  307,  465. 

—  -azin  297,  796,  798. 

—  -azon  301,  799. 

carbonsre  799. 

Phtaleine  168,  270,  305, 

485,  486. 
Phtalessigsre  340. 
Phtalgrün  484,  574. 
Phtalid  298.  312. 

—  -anil  298. 

carbonsaure  340. 

—  -Chlorid  298. 
Phtalideine  486,  573. 
Phtaliddicarbonsre  342, 

396. 
Phtalidessigsre  341,  369. 
Phtalidine  486,  578. 
Phtalidpropionsre  341. 
Phtalidtricarbonsre  342. 
Phtalimid  84,   262,   298, 

806. 

essigsaure  373. 

Phtalimidin  298. 
Phtalimidobenzylnialon- 

ester  324. 
Phtalin  483,  486. 
Phtalmonopersre  306. 
Phtalonitril  301,  307. 
— -amid  307. 
Phtalonsäure  341,  504. 
Phtalopheuon  305,  466. 
Phtaloylsalicylsre  466. 
Ph  talsäure   29.   43,    235, 

238,  304,  307. 

—  -anhydrid     168,     192, 

305,  503,  569,  639, 
717. 

—  -chlorid  569. 

imid  717. 

Phtalyl-alkohol  295,  304. 

—  -Chlorid  305. 

' — cyanessigester  374. 

diessigsäure  342. 

dimalonsre  342,   374. 

Phtalylentetrachlorid  305, 

484. 
Phtalylcssigsre   305,  367, 

373. 


Phtalylglutarsreester  519. 
Phtalylglycioester  756. 
Phtalylglycocoll ester  3li7. 
Phtalyl-hydrazin  307,  799. 

hydroxylamin   307. 

^hydroxylaminsre  307. 

nalonsaureester  374 

phenylhydrazid   307. 

Phenylhydrazin   307, 

799. 

superoxyd  306. 

Phylloporphyrin  589. 
Piaselenole  106,  700. 
Piazine  806. 
Piazthiole  106,  700. 
Picean-ring  11,  433. 
Picen  551,  562.  563. 

—  -fluorcn  526,  563,  Mi. 
alkohol  566. 

—  -keton  563,  566. 

—  -säure  551,  563. 
Picolin  718,  720. 
milchsäure  730. 

—  säure  726,    764,   771. 
Picolyl-alkin  724. 

— -methylalkin  766. 
Picylenmethan  565. 
Pikamar  197. 
Pikramid  102. 
Pikraminsäure  184. 
Pikrinsäure  39.   68,    16«l 

179,  184,  668.  820. 
Pikro-cyaminsre  179. 
Pikro-crythrin  291. 

—  -tin  586. 

toxin  586. 

toxinin  586. 

toxinsäure  586. 

Pikryl-chlorid  68,  71,  167. 

179. 

malonsre  337. 

Pilocarpidin  767. 
Pilocarpin  673,  767. 
Pilocarpoesäure  767. 
Pilocarpus  pennatifolius 

767. 
Pimarsäure  444. 
Pimelin-keton  383. 

—  säure  42,    283,   383, 
390,  771. 

Pimentöl  348. 
Pimpinelia  amsum  348. 
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Pinakonbildung,  intra- 
molekulare 4. 
Pincn  6,  11,  422,  518. 

—  -glycol  427. 
Pinit  382. 
Pinocaünphon  423. 
Pinocarveol  413. 
Pinocarvon  420. 
Pinol  427. 
Pinoldibromid  427, 
Pinolglycol  428. 
Pinolhydrat  427. 
Pinolon  427. 
Pinonsäure  423,  436. 
Pinoylameisensäure  423. 
Pinsäure  11,  428. 
Pinus  lamberHna  382. 
Pinus  maritima  444. 
Pinylamin  428. 
Pipecolein  731. 
Pipccolin  734. 
Pipecolinsäure  735. 
Pipecolylalkin  735. 
Piperazine  808. 
Piperzxitxi  348,  351. 
Pipcrhydronsäure  364. 
Piperideine  731. 
Piperidin  367,   715,  731, 

764. 
— -alkine  735. 

carbonsäuren  735. 

dicarbonsre  735. 

---essigsaure  733,  735. 

—  -ocyclopenten  13. 

—  -säure  732. 

—  sulfosrn  731,732,  734. 
l'iperidoacetaldehyd    733. 
Piperidon  731,  734. 
Piperidylurethan  732, 733. 
Piperil  502. 

Piperin  367,  731,  764. 

—  -säure  867,  764. 
Piperonal  278,  279,  367. 

—  -acetalamin   786. 
Piperonoylcarbonsre  331. 
Piperonyl-acrole'in  852, 

367. 
acrylsäure  364. 

—  -alkohol  275. 
PIper«nylen-aceton  353. 
— brenztraubensre  370. 
— -malonsre  367,  372. 


I'iperonylidenaceton    353. 
Piperonylsäure  290. 
Pipeiylen  732. 

dicarbonsre  771. 

Piperylhydrazin  733- 
Piperylamidokyanidin 

823. 
Piperylhamsioff  733. 
Pipitzahoinsre  205. 
Pisum  satizmm  767. 
Pittakall  482. 
l^lugge'scbe  Reaction 

168. 
Poleiöl  418. 
Polygonin  580,  584. 
Polygonum  cuspidatum 

584. 
Poly-oxyanthrachi  none 

580. 

—  -salicylid  285. 
terpene  400. 

thymochinon  203. 

Pomaceen  582. 
l*opulin  582. 
Papulus  tremula  582. 
IVehnidin  80. 
Prehnitol  52. 
Prehnitsäure  314. 
Prehnitylsre  241. 
Primulin  685. 
Propargylacetal  652. 
Propargylaldehyd  650. 
Propenbrenzcatechin  190. 
Propenyl-anisol  348. 

benzol  345. 

brenzcatecbin  349. 

— -naphtelin  533,  550. 
— -phenol  347. 

—  -Pyridin  720,  765. 
— trimethoxy benzol  349. 

—  -veratrol  349. 
IVopiolsäure  36,  313. 
Propionyl-acetophenon 

319. 

—  -benzol  233. 

benzylcyanid  334. 

—  -campher  434. 

pbenylbromessigester 

335. 

—  -phenylessigester  384. 

phenylhydrazid  145. 

Propiophenon  233. 


Propiopbenon-carbonsrc 

303. 
Propyl-  amidovaleraldehyd 

764. 

anilin  635. 

benzoesre  241. 

—  -benzol  51. 

brenzcatecbin  191. 

Propylen-\|>-hamstoff  681. 
Propylidenchinon  273. 
Propylidenphtalid  368. 
Propyl-isopropylbenzol  54. 

—  -mesitylen  54. 
phenol  171. 

—  piperidin  733,  734, 
764 

—  -Pyridin  719,  775. 
pyrogalloldimethyl- 

aether  197. 

telraoxybenzol  199. 

Protea  mellifera  195,  290 
i'roteasäure  290. 
Protocatechu-aldehyd  278. 

dimethylaether279. 

-säure  39,   190,   279, 

288,  292,  295,  363, 

392,  578. 
Protocotoin  280,  464. 
Protoblau  481. 
Protorot  481. 
Pseudo-azimidobenzole 

537,  688. 
carbostyril  745. 

—  -camphersre  437. 

— -conhydrin   725,    764, 
766. 

—  -cumenol  171. 

cumenylglycol  296. 

—  -cumidin  80,  203. 

—  -cumochinon  203. 
-hydrochinon  car- 
bonsäure 291. 

—  -cumol  35.  44,  49,  51. 

sulfosäure  160. 

diphenylthiohydan- 

toin  96. 
— indoxyl  634. 
— ionon  404. 

—  -isatoxim  634,  687. 
leukanilin  469. 

— -lutidostyril  723. 
carbonsäure  729. 

56* 
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Pseudo-morphin  —  Quercus  tinctoria. 


Pseudo-morphin  782. 

pelleticrin  6,  21,  775. 

phenanthrolin  751, 

752. 
phenolalkoholhaloide 

273. 
phenyl-essigsre  20, 

519. 
thiohydanto'in  96. 

—  -phtalimidin  298. 
pinen  423. 

—  -purpurin  580. 

—  -saccbarinchlorid   271« 
461. 

thiobiazolone  699. 

thiohydantotn  684. 

lolylessigester  519. 

Pterocarpus  erinaceus^^. 

Piyalin  582. 

PiychoHs  aj'owan  5S,  171. 

Pulegen  418. 

Pulegensre  418. 

Pnlegol  404. 

Pulegon  418. 

amin  414. 

Pulvinsäure  516. 
Funica  granatum  775. 
Purinbasen  673,  800,  802. 
Purpur,  französ.  194. 
Purpurin  579. 
— -amid  580. 

carbonsäure  580. 

Purpurogallin  197. 
Purpuroxanihin  579. 
Pyramidon  661. 
Pyrantin  183. 
Pyrazine  806,  807. 
Pyrazolalkylsulfid  661. 
Pyrazole  143,    319,   649. 
Pyrazol-blau  660. 

carbonsrn  655. 

Pyrazolidine  649. 
Pyrazolidone  146,  649, 

651,  658,  664. 
Pyrazolin  649,  656. 

carbonsäuren  657. 

reaction,  Knorrs  651. 

Pyrazolinybdgn   6. 
Pyrazolketone  654. 
Pyrazolone  649,  651,  658, 

659. 
azofarbstoffe  663. 


Pyrazoloncarbonsrn    662. 

—  -derivate,  dicyclische 
668. 

Pyrazolsulfosre  653. 
Pyren  43,  568,  783. 

—  -säure  552,  668. 
Pyridazine  796. 
Pyri'dazin-carbonsre  796. 

dicarbonsre  798. 

Pvridazinone   797. 
Pyridazone  796,  797. 
Pyridin  44, 120, 223,  682, 

712,  718. 
azoresorcin  721. 

—  -betain  601,  718. 

—  -carbonsrn    717,    718, 
721,  725. 

chinon  723. 

—  -dicarbonsre  728,  739. 
— -disulfosre  723. 

~    -pentacarbonsre  729. 

—  -sulfosäuren  721,   723. 

—  -Synthesen  713. 
tetracarbonsre  729. 

—  -  -Iricarbonsre  728, 778, 

784. 
Pyridone  704,  722. 
Pyridoylcssigester  730. 
Pyridyl-acrylsäure  730. 

aethylamin  724. 

aethylcarbinol  724. 

—  -alkine  724. 

—  -carbinol  724. 

—  -mercaptan  724. 

—  -methylpyrrol  768. 
milchsre  730. 

phenylcarbinol  724. 

propionsre  730. 

—  -pyrrol  616,  617,  760 

urcthan  721. 

Pvrimidine  800. 
Pyrimidincarbonsrn    801. 
Pyrindenderivate  744. 
Pyro-catechin  190. 

cinchonsre  727. 

—  -coli  620. 

—  -condensationen  36,45. 
i  -  -gallol  196,  279. 

i aldehyd  279,  365. 

! carbonsrel96, 293. 

1 phtolcfn  489. 

I  —  —  -succine'in  487. 


Pyro-gallussre    1^  4^ 

glutaminsre   615. 

koman   705. 

komensäure    705. 

mekazons£iire705>,7d4. 

—  -mekons£iire  705. 
— -mcllithsäure  313. 
Pyron  658,  704,    705. 

carbonsäuren    704. 

Pyronin  710. 
Pyronon  704. 
Pyrotritarsäure   607- 
Pyrro-diazoldicarbonsre 

689. 

—  -diazole  687,  689,  6»1, 
698. 

Pyrrol  170,  689.  614,  6;-», 
716. 

—  ^aldebyd  619. 

azoverbdgn  619. 

carbonsrn  616,    619- 

—  -diessigdicarbonsaare 
619. 

Pyrrolenphtalid  620. 
Pyrrolidin  621. 

carbonsre  622. 

Pyrrolin  621. 
Pyrrolroth  616. 
Pyrrolylen  622. 
Pyrro-monazole  649,  671. 
— -triazole  701. 
Pyrrylglyoxylsre  619. 
Pyrroylpyrrol  619. 
Pyrryl-methylketon  619. 
— -urethan  620. 

Q. 

Quecksilber-diphenyl     70, 

156,  167,  188.  ^ 

phenyl-acetat  157. 

bromid  157. 

-Chlorid  157. 

-Jodid  157. 

-oxydhydrat  157. 

()uehrachit  382. 
Querceiin  197,  585,  707, 

708. 
Quercit  199,  295,  881. 
Quercitrin  585. 
Quercitron  585. 
Quercus  infectcria  294. 
Quercus  Hnctpria  585. 


Ranunculaceen  —  Schöllkopfsche  Säure. 
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R. 

Ranunculaceen  58G. 
Resacetein  708. 
Resacetophenon  280. 

diaethylacther  230. 

Resaurin  482. 
Resazurin  192,  791. 
Reseda  luUola    290,    707. 
Resocyanin  365. 
Resodicarbonsre  310. 
Resorcendialdehyd  297. 
Resorcin    15,    104,    159, 

176,   189,    1Ö2,    197, 

290,  387,  791. 
Resorcin-benzeifn  481. 
carbonsaure  290. 

—  -phtalein  487. 

—  -tricarboDsre  38. 
Resorcyl-aldehyd  279. 
maleiDsrelacton  372. 

—  -säure  290. 
Resonifin  192,  791. 
Kestvalenzen  34. 
Reten  562. 

Reten-chinon  562,  567. 
diphensäure  562. 

—  -dodekahydrür  562. 
fluoren  565. 

fluorenalkohol  566. 

glycolsäure  562. 

—  -keton  562,  566. 
K6uniol  403. 
Rhabarberarten  580. 
Rhabarberwurul  579 
Rhamnose  141,  584,  606. 
Rhamnoside  584. 
Rkamnus  frangtäa     580, 

585. 
Rheinsaure  579. 
Rheumarten  579. 
Rhodamine  183,  481,  489. 
Rhodan-acetanilid  96. 

—  -ammonium  107. 
Rhodaninsfiure  684. 
Rbodanphenyl  98. 
Rhodinol  403. 
Rhodinsäure  404, 
Khodizonsäure  205. 
RhusvtX^n  294,  708. 
Ring-alkohole,hydro-aroni. 

380. 
amine  382. 


Ring-bildung,     Methoden 

d.  bei  Cycloparaffinen  4. 
ketone,   hydroarom. 

383. 

oleüne  1. 

Roccella  193,  194,  291. 
Roccellin  542. 
Römisch-Kttmmelöl  224. 
Rosamine  481. 
Rosanilin  66,  274,  457, 

474. 
Rosanilinsulfosäure  477. 
Rose  bengale  489. 
Rosenöl  403. 
Ros-hydrazin  479. 

indon  819. 

induline     818. 

Rosmarinöl  411,  426. 
Rosolsaure  274. 480,  482. 
RoiskastanU  708. 
Rothholz  587. 
Rothoel  80,  474. 
R-Säure  543. 
Rubazonsäure  659. 
Rubeanwasserstoff  151, 

675. 
Ruberythrinsäure  577, 

584. 
Rubia  Hnctorum  577,  584. 
Rufigallussäure  292,  580. 
Rufiopin  302,  580. 
Rufol  572. 

S. 

Sabadillsamen  290. 
Sabinen  407. 

—  -keton  407. 
Sabinol  418. 
Sabinylglycerin  418. 
Sacchareine  271. 
Saccharin  230,  270. 
Sächsischblaufkrberei 

642. 
Sadebaumöl  407, 409,'418. 
Säure-amide,  arom.  246. 

—  -anilide  86,  88. 
fuchsin  477. 

—  -gelb  133.  168. 
—grün  473. 
Saßorblätter  588. 
Safranine  107,  210,  816, 

819. 


Safraninone  821. 
Safranole  821. 
Safransurrogat  180. 
Safrol  290,  291,  315,  848. 
Safrosin  489. 
Salbeiöl  411,  417. 
Salicil  502. 
Salicin  272.  582- 
Salicyl-aldehyd  272,  276, 

277,  282. 
— nldehydglucose  582. 

—  -aldoxim  277. 

—  -amin  272. 

essigsaure  284. 

hydrazon  277. 

Salicylid  285. 
Salicylid-Chloroform  285. 
Salicyl-milchsäure  324. 
Salicylophosphorigsättre- 

cblorid  284. 
Salicylsfiure  39,  42,  277, 

282,  709. 
Salicylsre-amid  272,  286, 

682. 
— anilid  285. 

—  -Chlorid  284. 

—  -nitril  285. 

—  -phenylester  283. 
Saligenin  272,  276,  282, 

582. 

Salipyrin  660. 

Saliretin  272,  582. 

Salix  helix  582. 

Salol  283. 

Sandelholzöl  409. 

Sandmeyer' sehe    Re- 
action  118. 

Santonin  586. 

Santoninsäure  586. 

.Sanionsäure  586. 

Sapogenin  584. 

Saponaria  officinalis  584. 

Saponin  584      • 

Sassafras  officinale  348. 
I  Satureja  kortensis  172. 
I  Schäffer'sche  Sre  543. 
I  Schellack  444. 
j  Schierling  364. 

Schleimharze  444. 
I  SchlcimsSure  606. 

Schöllkopf' sehe    Säure 
543. 
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Schöllkraut  —  Sul^ren. 


Schöllkraut  705. 
Schweröl  44. 
Scopolamin  770. 
Scortanera  hispanica  583. 
Sebacinsäure  518. 
amidoanilid  829. 

—  -anhydrid  829. 

phenylendiamid  829. 

Sedanonsäure  394. 
Siidelbast  364. 
Selen-anthren  192. 
— azol  686. 
Seleno-phen  613. 

—  -phtalid  299. 
Seienoxen  613. 
Sellerieöl  405. 
Semidinumlagerung  104, 

186,  136,  449.  542. 
Senföle  107. 
Sennesblätter  579,  580. 
Sesqniterpene  400,  409- 
Shikimol  348. 
Shikiminc  Ki  348. 
Shikimisäure  392. 
Siambenzoe  240. 
Siegellack  444. 
Silberformanilid  88. 
Silicium-phenyltriaethyl 

156. 

—  'tetraphenyl  156. 
Silico-diphenylimid  87. 

tetraphenylamid  87. 

Sinaibin  287,  582. 

—  -senföl  582. 
Sinapanpropionsäure  793. 
Sinapin  582. 
Sinapinsäure    293,    365, 

582. 
Sinnigrin  581. 
^phonia  elastica  444. 
Skatol  631 
Skraup'sche  Chinolin- 

syntttfesc  578,  737. 
Sobrerol  427. 
Sobreron  427. 
Sobrerytrit  427. 
Solanumbasen  770. 
Solidgrün  193,  473. 
Sophora  speciosa  767. 

—  tomentosa  767. 
Sophorin  767. 
Sozojodol  186. 


Spannungtheorie  von 

Baeyer  3. 
Sparteln  769. 
Spartium  Scoparium   708, 

769. 
Spicköl  426 

Spiraoa  ulmaria  276,  282 
Spiritusblau  479. 
Spiroylige  Säure  276 
SUchapfel  770. 
SuinkUe  361,  362. 
Steinkohlentheer  43,  231, 

523,   533,   540,   625, 

713,  735,  754. 
Sternanisöl  280. 
StickstofF-benzoyl  24'), 

248 
wasserstofTsäure  126, 

249. 
— wasserstofTsäurephe- 

nylester  126. 
Stilbazol  720. 
Stilben  21,  48,  215,  225, 

322,  492,  496. 
Stiiben-bernsteinsäure 

506. 
carbonsauren  505, 

506. 
diamin  499. 

—  -dibromid  499. 

—  -dichlorid  499 

glycoldiacetat  503. 

glycoldibenzoat  503. 

—  -hydrat  498. 

methylketon  505. 

—  -Propionsäure  505. 
Siorax  213, 343,  360, 355 
Strophaniusarten  767. 
Strychnidin  781 
Strychnin  750,  780. 

sremethylbetain  780. 

Strychnolin  781. 
Stubbfett  558,  643. 
Stycerin  315. 
Stycertttsänre  327.  i 

Styphninsäure  193. 
Styracin  355. 

Styrax  benzein  239. 
Styrogallol  573. 
Siyrol  44,  a48.  611. 
Styroldibromid  315. 
dichlorid  315. 


Styrolenalkohol  819,  5^- 
Styrolnitrosit   317. 
Styron  342,  SoO. 
Styronbromid    315. 
Styrylamin  350. 
Siyryl-benzylketoa  512- 

bemsteinsre   373. 

diphenylcarl>inol  5tt». 

dihydroresorcin   o?^. 

glutarsre  3B4:. 

isaconsre  373. 

roethylcarbinol   SoO. 

—  -oxyessigsre  370. 
—  -phenacylessig^sre    517. 

Pyridin  720. 

.Suberan  18. 

Suberancarbonsauren    19. 
Suberen  19. 

Suberencarbonsäure  20. 
Suberinsäure  775. 
Suberon  19,  774. 

pinakon  19. 

Suberylalkohol  19. 
Suberylamin  19. 
Suberylen-essigsre  20. 

methylen  20. 

Suberylglycolsäure  20. 
Substitutionsregelmässig- 

keiten  bei  der  Bildung 

der  Benzoldiderivmte 

69. 
Succinanil  100. 
SuccinanilsSure  100. 
Succindialdehyd  603. 
Succindialdoxim  614. 
Succinimid  100,  615. 
Succinrhodamin  490. 
Succinylobemsteinsre 

202.  311,  384.  896. 
Succinylphenylhydraz  i  n 

150. 
SulfamidbenzoSsre  270. 
SulfaniUd  87. 
Sulfanilsäure  162,   201. 
Sulf-carbanU  98. 
Sulf-hydro-benzothiazol 

183,  188.  686. 
hydryl-co-chlorstyrol 

627. 
Sulfinide  159,  271. 
Sulfinsäuren  158. 
Sulfiren  158. 


Sulfo-anthranilsäure  —  Tetra-hydro-chinaldin. 
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Sulfo-anthranilsre  265. 
Sulfo-benzid  165,  220, 

270. 
benzoesäure  159, 

168,  270,  282,  487. 

benzoesreanil  270. 

benzol-azophenol  186. 

disulfid  164. 

trisulfid  164. 

Sulfid  164.    • 

camphersäure  441. 

campbylsäure  441. 

Sulfo-carbanilamid  94. 

carbanilid  95. 

carbizin  149. 

hydraziessigester  600. 

isopropylbernsteinsre 

441. 

monopersre  70, 83, 84. 

Sulfone  158,  106. 
Sulfonsäurephenylester 

174. 
Sulfophosphate  175. 
Sulfophosphazobenzol- 

chlorid  87. 
Sulfophtalsäure  307. 
Sulfosalicylsre  286. 
SulfosSuren  47,  168. 
Sulfoterephtalsre  310. 
Sulfozimmtsre  358. 
Sulfuriren  158. 
Sulfuvinursäure  683. 
Sultame  539. 
Sultone  544. 
Sylvan  604. 
Sylvanessigsre  608. 
Sylvestren  407. 
Sylvinsäure  444. 
Synthesen,  Aluminium- 
chlorid 45,  pyrogene  45. 
Syringa  vulgans  583. 
Syringaaldehyd  280,  365. 
Syringasäure  293. 
Syringin  280,  688. 

T. 

Tanaceten  407. 
Tanacetketoncarbonsre 

417. 
Tanacetogendicarbonsre 

417. 
Tanacetum  vulgare  417. 


Tanacetylalkohol  412. 
Tannin  197,  298. 
Tartrazin  163,  663. 

säure  663. 

Taurin  161. 

Tautomerie,  virtuelle  677. 
Teraconsäure  425. 
Teracrylsäure  425. 
Terebinsre  9,  425. 
Terephtal-aldehyd  297, 

482. 

säure  310,   369. 

—  -dipersäure  310. 
I  —  -säure  205,  225,  241. 
Terpadien  405. 
Terpangruppe  405. 
Terpene  53,  400. 
Terpengruppe  olefinische, 

402. 
Terpenogene  402. 
Terpen-Nomenclatur  402. 
Terpentin  422. 
Terpentinöl  391,  406, 

411,  422. 
Terpenylsre  425. 
Terpin  410. 
Terpinen  403,  407. 
Terpineole  403,  411, 

412,  426. 
Terpineoldibromid  427. 
Terpinhydrat  403,  410. 
Terpinolen  403.  407. 
Tertiär-amyl-anilin  81. 
phenol  172. 

—  -butyl-anilin  81. 

phenol  172. 

Pyridin  719. 

Telra-aethylbenzol  54. 
aethylphenol  172. 

—  -amido-anisol  184. 

benzol  108. 

-diphenyl  449. 

azophenylen 

105. 
pyrimidin  801. 

—  -benzylhamstoflf  218. 
— benzolsulfanilsre- 

diazid  112. 
chinon  o-  200; 

p-  204. 
Telra-brom-cyclohexan- 

dion  385. 


Tetra-brom-dichlorfluores  - 
cein  489. 

fluorescein  489. 

hydrochinon  196. 

phenol  177. 

phenolphtale'in 

487. 

terephtalsäure  310. 

tetrachlorfluores- 

cein  489. 

thiophen  612. 

chlor-aeton  41,   197. 

-benzochinon  o-  40, 

190,  200 ;  p-  204,  206. 

-brenzcatechin  190. 

chinon  40,  190. 

cyclopenten  13. 

-diketo-R-penten 

15,  40,  41. 

-hydrindon  524. 

hydrochinon  196. 

ketodihydrobenzol 

387. 

kohlenstoff  281. 

methylphtalid  368. 

chlorphenol  177. 

phtalsre  307,  527. 

Pyridin  720. 

-pyrrol  618. 

stilbenchinon   497. 

terephtalsäure  310. 

tetraketohexame- 

thylen  204,  886. 

thiophen  612. 

triketopentame- 

thylen  204. 

xylylenoxyd  295. 

hydro-anthranilsre 

392. 

hydro-acenaphten  554. 

benzoesäure  240, 

890,  519. 

benzol  2,  878. 

benzoltetracar- 

bonsre  313. 
carbazol  383,  632, 

645. 

-carbonsre  645. 

carveol  409,  410. 

carvon  415. 

carvylamin  41 1 . 

chinaldin  74 i) 
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Tetra-hydro-chinazoline  —  Tetra-methyl-pyridin. 


Tetra-hydro-chinazoline 

805,  812. 

chinolin  749. 

chinolincarbonsre 

749. 
propionsrelac- 

tam  750. 

chinon  384. 

tetracarbonsre 

399. 

chinoxalin  812. 

chlorcymol  415. 

cornicularsre  514. 

cymol  408. 

dichlortoluol  60. 

dioxyterephtalsre 

Sil,  396. 
dipententribromid 

407. 

-dipheDyl  445. 

-diphenylfurfuran 

608. 

eucarvon  416. 

fenchen  426,  443. 

farfurane  609. 

dicarbonsre  608. 

isochinoline  757. 

isophtalsre  308. 

-isoxylol  437. 

ketochinazolin  221. 

methyl-nicotinsaure 

767. 

naphtinolin  758. 

nicotyrin  769. 

-phenylfurfuran  608. 

picolin  7,31. 

Pyridin  731. 

pyrimidin  802. 

thiochinazolin  221. 

trimesinsre  398. 

naphtalin  555. 

naphtalinderivatc, 

aliphatisch-cyclische 

od.    alicyclische  =  ac ; 

arom.  =  ar  556. 
naphtalindicarbon- 

iäure  557. 

naphtinolin  510. 

-naphtochinolin752. 

naphtochinon  556. 

naphtoesäure    557. 

naphtol  540. 


Tetra-hydro-naphtyl- 
amine  312,  556. 

naphtylendiamin 

556. 

naphtylenglycol 

557. 

naphtylenoxyd555, 

599. 

naphtylenphenol 

556. 

1 oxazole  680. 

] oxyterephtalsaure 

I       396. 

I phenyldimetbylpy- 

razoi  652. 

phenol  382. 

phtalazin  798. 

phtalsäure  395. 

1 prehnitsre  399. 

j pyrazol  663. 

I Pyridin  731. 

, pyromellithsäure 

399. 

pyrondcrivate  706. 

pyrrole  621. 

terephtalsre  395. 

thiophendicarbon- 

säure  613. 

toluchinolin  749. 

toluol  379. 

toluylsaure  391. 

uvitinsre  398. 

xylylsre  391. 

jod-fluorescem  489. 

pbcnolphtalc\n487. 

pyrrol  618. 

-jodbenzol  57. 

tetrachlorfluores- 

cein  489. 

ketonaphthalin  547. 

—  -methoxy-benzoyliso- 
chinolin  784. 

I diphtalyl  504: 

I  —  -inethyl-apionol  199. 

I benzoesäure  241. 

benzol  52. 

diamido-benzophe- 

non  83,  468. 

imid  463. 

-benzhydrol  458. 

bcnzhydrylaryl- 

amin  458. 


Tctra-methyl-bcn  zhvdryl- 
sulfii  458. 

benzthihydrol 

458. 

diphenyl-amin 

210. 

anthron  573. 

methan   457. 

phtolid  484. 

pheDyloxan- 

thranol  674. 

thiobenzophe- 

non  463. 

triphenyl-carbi- 

nol  473. 

methan   463. 

diamido-tripheny]- 

methancarbonsSure 
483. 

dipyrrol  631. 

pyrrolidincarbon- 

säure  622. 

diamido-benzophe- 

non  711. 

phenylmetfaan- 

.sulfon  711. 

I thioxanthonTll. 

I xantbon  711. 

! dipyridyl  720. 

I roethylen  3,  9. 

\ aethylketon  10. 

carbonsre  10,  2;-J3. 

diaethylglycol    10. 

I diglyoxylskure    11. 

dipipendin  610. 

I imin  621. 

methyl-amin  9. 

methylen  9. 

carbinol  10. 

' methylketon  10. 

—  methyl-indol  617.  68t. 

ketopiperidin    734, 

ketopyrrolidin  623. 

methylbenzoxypt- 

peridincarbonsre    735. 

oxypiperidin  734. 

phenol  172. 

phenylglyoxylsre 

332. 

pyrazin  808. 

I pyrazol  652. 

I Pyridin  719. 


Tetra  methyl-pyron  —  Thionyl-aniline. 
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r. 


Tetra-mcthyl-pyron  705. 
pyrrolincarbonsre 

621. 

violett  478. 

nitro-anthrachinon 

585. 

-bcnzol  65,  67,  71. 

-benzophenon    462. 

diphenyl  447.     . 

-diphenyl-essigsre 

493. 

methan  456. 

nitrosobenzol  71,  207. 

oxy-anthrachinon  580. 

benzaldehyd  279. 

benzol  199. 

benzophenon    464. 

biphenyl  451. 

— essigsre  493. 

chinon  206,  206. 

flavon  707. 

methylantracbinon 

585. 

naph talin  545. 

tcrephtalsre  398. 

xylol  199. 

phentrithiazin  795. 

Tetra-phenyl-aethan    507. 
aethandicarbonsre 

508. 

aethylen  507. 

aethylenglycol  507. 

—  -  -aldin  808. 

bernstcinsre  508. 

benzol  455,  518. 

butadien  512. 

butan  215. 

crotolacton  513. 

cyclopentadien  13. 

dihydropyridazin 

652,  796. 
dimethylenchinon 

490. 
phcnyldihydrotctrazin 

826. 
phenyl-furfuran  513, 

604. 

harastoff  93. 

hexahydrotetrazin 

827. 

hydrazin  135. 

methan  21 ,470,490. 


Teira-phenol-octazon  1 54. 

pentamethylen   12. 

Pyridin  720. 

pyrrol  513,  617. 

tetramethylenglycol 

512. 

tetrazon  139,  154. 

thiohamstoff  95. 

thiophen  215,  496, 

011. 
Tetra-saUcylid  285. 
Tetra-tolyloxamid  100. 
Tetrazinc  692,  825. 
Tetrazole  254,  701,  726. 
Tetrazoliumvbdgn  703. 
Tetrazolmercaptan  702. 
Tetrazolsulfosäure  703. 
Tetrazone  154. 
Tetrazotsre  701. 
Tetrazyl-azotmid  702. 

—  -hydrazin  702. 
Tetronsäure  609. 
ThaUin  749. 
Thebain  783. 
Thebaol  783. 
Thebenidin  783. 
Thebenin  783. 
Thebenol  783. 
Thee  292. 
Thialdine  828. 
Thialdolanilin  600. 
Thianthren  191. 
Thiazine  103,  792. 
Thiazole  96,  317,  592, 

682. 
Thiazol-carbonsrn  683. 
Thiazoline  684. 
Thienon  613. 
'l'hienyl-acrylsäure  613. 

—  -diphenylmethan  611. 

—  -glyoxylsaure  613. 

—  -methylketon  613. 

—  -phenylketon  613. 
— -sulfhydrat  612. 

—  -triphenylmethan  611. 
Thio-acetanilid  90. 

—  -acridon  761. 

—  -aldolanilin  85. 

—  -  -anilide  90,  98,  157. 
-  -anilin  188. 

—  -anisol  189. 

benz-aldehyd226,611. 


Thio-benz-amid  252. 
anilid  217,  685. 

—  -benzidin  450. 

—  -benzimidazolin  679. 

benzoesaure  245. 

sulfanhydrid  245. 

—  -benzophenon  460. 

benzoxazol  682. 

benzoylaceton  319. 

biazoldisulfosre  699. 

—  -biazolin  96,  698. 

borneol  431. 

campher  431. 

carbanilsäure  94. 

carbonylthiocarbani- 

lid  601. 

chinanthren  742. 

chinolin  746. 

— '-chlorstyrol  347. 

—  Cumarin  362.  365. 
-cumazon  219,   789. 

—  -cumothiazon  219,  793. 

—  -cymol  172,  187. 

—  -diazine  827. 

—  -diazol  698,  699,  700. 

dicarbonsre  700. 

dithiol  699. 

diglycolanilid  91. 

dii^lycolanilsäure  91. 

dinaphtylamin  536, 

793,  794. 
diphenylamin  86,  188, 

191,  644,  793. 
diphenylimide  188. 

—  -fluorescein  487. 
formaldehyd  98. 

—  -formanilid  90. 

—  -harnstoffe,   cyclische 
106 

—  -hydrochinone  196. 

—  -hydroxylamin  699. 

—  -isatin  637. 

—  -ketothiazolidin  684 
kresol  187. 

— monazol  682. 

naphten  627. 

naphtylamin   794. 

Thionessal  496,  611. 
Thionin  210,  795. 
Thionol  795. 
Thionolin  795. 
Thionyl-aniline  77,80,144. 
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Thionyl-benzidin  —  Tri-amido-phenol. 


Thionyl-benzidin  448. 
benzol  164. 

—  -phenylhydrazon  111, 

144. 

— -toluidin  86. 
Thiooxybiazoliiie  697. 
Thiophen  592,  602,  610. 

—  -aldehyd  612,  627. 
-^  -alkohol  613. 

carbonsäuren  613. 

ketone,  bromirte  613. 

Thiophenin  612. 
Thiophenol  98,  158,  159, 
163,  164,  168,  187. 

sulfosaure  119. 

Thio-phenyl-acetal  187.  ' 

aceton  187. 

amin  794. 

—  -phtalid  299. 

—  -phtalimidin  299. 
phtalsäureanhydrid 

306. 
Thiophten  613. 
Thio-pyridin  724. 

pyridon  724. 

pyrin  661. 

—  -pyronin  711. 

resorcin  193. 

rosindon  819. 

— -salicylsre    270,    285. 
semicarbazide  698, 

700. 
Thiosinamin  684. 
Thio-tetra-hydro-china- 

zolin  805,  806. 

glyoxaline    675. 

Thiotolen  611. 
Thio-tolidin  450. 

—  .toluidin  188,  685. 
toluylsre  245. 

—  -triazol  700. 

urazol  695. 

xanthen  710. 

xanihon  710. 

Thioxcne  611. 
Thuja-menthol  410. 
- — menthon  416. 

—  -ocl  417,  443. 
Thujen  407. 
Thujonamin  414. 
Thujon  417,  518. 
Thujylalkohol  412. 


Thymen  171. 
Thymianoel  171. 
Thymo-chinon  203. 
Thymoil  203. 
Thymol  171,  203,  415. 
Thymoldialdehyd  297. 
Thymooxycuniinsre  287. 
Thymotin-aldehyd  278. 

säuren  287. 

Thymoyldiphenylessigsrc 

495. 
Thymus  vulgaris  171. 
Tiglinsre  781. 
Tinte  294. 
Tolan  21,  492,  497. 
Tolan-dichlorid  503. 
— -tetrachlorid  502. 
Tolazon  799. 
Tolimidazolcar  bonsäure 

fi78 
Tolidine  136,  449,  450. 
Tolidinsulfosäure  450. 
ToUkirsche  770. 
Tolu-balsam  49,  213, 

239,  355. 
benzylamin  216. 

—  -chinaldin  741. 
"  -chinol  274. 

—  -chinoline  740. 
chinon  203. 

—  -chinoxalin  810. 

—  -hydrochinon  195. 
Toluidin-blau  80. 

chlorhydrat  75. 

Toluidine  79 
Tolunitril  251. 

Toluol  44,  49,  170,  215, 
225,  495. 

—  -disulfosre  161. 
Toluolsulfinsäure  160, 

164. 
Toluolsulfosäuren  160. 

173. 
Tolu-phenazin  814. 

—  -piaselenol  700. 

safranin  820. 

tolvldihydrotriazin 

824. 
Toluyl-aldehyd  224. 

benzoesre  575. 

Toluylen  495. 
Toluylen-acetamidin    677. 


Toluylcn-blau   210. 
— -diamine    105,   21Q, 
— -glycol    498. 
— -ha^mstoff  679. 
— -roth  105,    210.  815 
Toluyl-form aldehyd  318- 

—  -sre  20,    51,   242,  2U, 
245,  532. 

Säureanhydrid  235, 

240,  245. 
Tolyl-acrylsäure  358. 

azimidotoluol   690. 

carbinole   ^X3. 

—  -diphenylc&rbinol  470. 
essigsaure  242. 

glyoxylsäure   332. 

—  -hydroxylamin  72f  195- 
isocyanid   91. 

—  -phenylketon  460,  569- 
phosphorchlortlr  155. 

—  -phtalid  465. 
pyrazol  tf 52. 

sulfaminsäure  87. 

trianilidophosphoni- 

umchlorid   155. 
Tolypyrin  660. 
Tmkabohnen  362. 
Traubensäure   367. 
Triacetonalkamin  734. 
Triacetonamiii    623,  734. 
Triacetonin  734. 
— -alkylsulnd  734. 
Triacetyl-benzol  36,  297. 

g^lussSure  293. 

aethyl-benzol   35,  54. 

-daphnetinsre    293. 

gallusaethersre292. 

glyoxalin  822. 

kyanidin  822. 

oxyhydrochinon- 

aethersäure  293. 

phloroglucin  36. 

amido-azobenzol   iQ^t 

183. 

benzoösäure  267. 

benzol  105,  108, 

133. 

diphenyl  449. 

tolylmethan  469. 

— kyanidin  823. 

—  -  -mesitylen  108. 
phenol  184. 


Tri-amido-phloroglucin  —  Tri-methylen-diphenyldiamin. 
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Tri-amido-pbloroglucin 

198. 

-pyrimidin  801. 

tri-phenyl-amin  86. 

carbinol  474. 

essigsäure- 

nitril  494. 

mcthan  469. 

anisylcarbinol   482. 

—  -azine  821,  823. 
azolcarbonsaure  687, 

693. 
azoldicarbonsre  687. 

—  -azole  127,  686,  687, 
691,  692,  726. 

azolhydrazin  693. 

—  -azolonc  692,  693, 

azsulfole  700. 

benzaldiamin  226. 

benzamid  246. 

benzoylacetonitril 

511. 

—  -benzoyl-hydroxylamin 
257. 

methan  510. 

-trimcthylen  513. 

—  -benzyl-hamstofr  218. 

hydroxylamin  219. 

anilin  102,  162. 

-benzoesäure  244. 

benzol  35. 

benzol- azocarbon- 

säure  117. 

fenchan  443. 

fluoran  483,  487. 

hemimellithol  61. 

hydrochinon  196. 

phenol  169,  176, 

177. 

brom  177. 

pseudocumol   61, 

377. 

pyrogallol  197. 

-resorcin  192. 

terpan  407. 

—  -carbazolcarbinol   479, 
645. 

chinolyl-methan  742. 

—  -chinoyl  200,  205,  385. 
chlor -acetyl-acrylsaure 

39. 
benzo<Ssre  341. 


Tri-chlor-acetyl-penta- 
-•  chlorbuttersäure  41. 

aethylen  40. 

aethylpicolin  725. 

aethyliden-acete- 

phenon  371. 

dinaphtyl  553. 

anilin  102. 

benzol  56. 

hexachlorid  378. 

brenztraubensaure 

39,  292. 

chinolin  743. 

chinon  204. 

chlorimid  207. 

-cyclo-pcnten  13. 

dioxycarbonsre 

17. 

hydrochinon  196. 

kyanidin  823. 

-methylphenylcar- 

binol  321. 
methylphenyl-or- 

thophosphorsäuredi- 

chlorid  284. 

methylphlalid  341. 

methylstyrylcar- 

binol  370. 
oxymethyl-cumaril- 

säure  626. 
R-pentendioxycar- 

bons£ure  169. 

phenol  177,  388. 

phenomalsaure  39. 

-phosphanil  87. 

phtalsäure  307. 

pyridylessigsre  730. 

pyrimidin  802. 

-pyrogallol  197. 

styrol  344. 

tetraketohexame- 

thylen  885. 

Cyanwasserstoff  822. 

Triarylessigsre  470. 
Tricyclen  422,  518. 
furyldihydroglyoxalin 

675. 
Trigonella  foenum  grae- 

cum  767. 
Trigonellin  726,  766. 
Tri-jod-benzol  57. 
phenol  177. 


Tri-jod.styrol  344. 
keto-hexamethylen 

198. 
dicarbonsre  38, 

898. 

hydrinden  325. 

pentamethylendi- 

carbonsäure  18. 

Pyrrolidin  623. 

tetra-hydro-chino- 

lin  746. 

—  -mellithsaure  818.  444. 
— mesinsäure36,51,161, 

818. 
methoxybenzaldehyd 

280. 

ketone  297. 

ketopiperidin  724. 

ketotetrahydrochinolin 

749. 
ketotetrahydroglyoxa- 

lin  676. 
-^  -methyl-acetophenon 

233. 
ammoniumphenol 

182. 

benzole  48. 

benzocSsäure  241. 

bemsteinsäure  430, 

443. 
brenztraubensaure 

172. 
chinolid  728,  741. 

—  -  'chinolinsre  728. 

cyclo-hexenon  76. 

cyclopentanon  14, 

437,  441. 
cyclopentanoncar- 

bonsSure  439. 
dihydropyridin 

731. 
dihydroresorcin 

384. 

methylen  7. 

methylen-benzoyl-car- 

banilid  93. 
-carbinol  7. 

—  -  -carbonsren  7,  657. 

Cyanid  765. 

diamine  651. 

dimethyl carbinol  7. 

diphenyldiamin  84. 
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Tri-mcthylen-gnippe  —  Tri-phenyl-carbinol. 


Tri-methylen-gruppe  7. 

imid  601. 

methylamin  7. 

oxyd  600. 

phenyl-diamin  662. 

imin  84. 

selen-Y^-harnstoff 

686. 

-tricarbonsäure  519. 

-tolyldiamin  652. 

methyl-essigsäure  172. 

gallusaethersaure 

292. 
hexahydrobenzal- 

dehyd  391. 
hexahydrosalicyl- 

säure  391. 

hexamethylen  877. 

indol  631. 

indolcnin  630,  631. 

iadolinon  636. 

isoxazol  669. 

keto-piperidin  734. 

hexamediylen 

383. 

carbonsre  392. 

R-hexen  386 

methylen-indolin 

630,  635. 

olchinaldin  741. 

-olpicolin  719,  725. 

— oxy-benzo€sre  287. 

-hydrochinon- 

aethersäure  293. 
phenylammoniuin- 

Jodid  83. 

phloroglucin  197. 

phosphorbenzbe- 

tain  269. 
•phosphortolubetaYn 

269. 

pyrazol  652. 

pyrazolin  657. 

pyrazin  808. 

tricyantricarbon- 

saure  9. 

mcthyl-pyridin  719. 

dicarbonsre728. 

salicylaldehyd  277. 

styrol  345. 

tetrahydrobenzal- 

dehvd  388. 


Tri-inethyl-tetrahydro- 
beozoösäure  391. 

tricarballylsäure 

442. 

tripbenylpararos- 

anilin  479. 

naphtylenbenzol  554. 

nitranilin   102. 

nitro-azobenzol  130. 

—  -benzaldehyd  229, 
261. 

benzoesäure  244, 

261. 
benzol  36,  66,  72, 

179. 

butyltoluol  69. 

chlorbenzol  68. 

-diphenylsulfon 

165. 
diphenyltolylme- 

than  468. 

hydranthranol  571. 

kresoünsre  589. 

-mesitylen  68. 

-naphtol  541. 

-oxytoluylsre  287. 

-pbenol  179. 

phenyl-acctessig- 

ester  334. 
hydroxylamin 

72. 

malonsre  337. 

phenylamin  103. 

tartronsre  337, 

phloroglucin  198. 

pseudocumol  68. 

resorcin  179,   198. 

nitrosophloroglucin 

198. 

—  nitro-toluol  68. 
-triamidotriphenyl- 

methan  468. 
tri-meibylbeDzol 

68. 

trimethylen  7. 

-phenyl-carbinol 

471. 

metban  468. 

xylidin  103. 

xylol  68. 

xylylpbenylamin 

103. 


Tri-oxy-anthrachinon  579. 

carbonsre    580. 

-aurin  482. 

benzaldehyd  279. 

oxy-benzoesäureo  292. 

benzol  196. 

benzoprotocate- 

ohcn  464. 

-chinolin  746. 

Cumarin  583. 

•dicarbonsäuren 

311. 
diphenyltolylcar- 

binol  482. 

flavon  707. 

hexa-hydrocymol 

411. 
metbylen  198, 

»Sl. 

kyanidin  823. 

methylanthracbi- 

non  580,  585. 
methylisocarbo- 

styril  756. 

naphtalin  544. 

naphtochinon   547. 

phtalsäore  311. 

picolin  723. 

Pyridine  724. 

tetrahydrobenzoe- 

saure  392. 
triphenyl-carbinol 

481. 
methan  479, 

480. 

xanthon  710. 

pbenazinozazin  821. 

phenyl-acrylsre  507. 

aethanol  507. 

aethanon  606. 

-aethoxyaethanon 

507. 

aetbylen  506. 

glycol  507. 

-amin  86. 

arsin  156. 

benzol  232.  454- 

biuret  93. 

-brom-methan   471. 

pyrazol  653. 

carbinol  157,  245, 

470. 


Tri-phenyl-carbinol-amin    —  Valeryl-campher. 
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Tri-phenyl-carbinol-amin 

471. 
carbonsäuren 

484. 

bromid  471. 

Chlorid  470 

-chlormethan  470. 

-crotolacton  513. 

cyanurat  98. 

cyanurtriamid  99. 

cydopentadien   13. 

—  -^  -dihydroglyoxalin 

225,  675. 
dimeihylcyclopen- 

Udien  13. 
—  -pentamethylen 

12. 

essigsaure  414. 

-furfuran  604. 

glyoxalin  674. 

-glutarsre  512. 

guanidin  95,97,99. 

harnstoff  93. 

-hydranthracen 

574. 

hydranthranol  574. 

isocyanurat  98. 

-^ isomelamin  99. 

kyanidin  674,  822. 

melamin  99. 

methan  21,  467. 

-azobenzol  471, 

490. 
methan-carbonsre 

483. 
hydrazobenzol 

471. 
kalinm  467, 

494. 

methyl  470. 

methyl-aethan  507 ^ 

amin  471. 

-cyclopentadien 

13. 

-Jodid  471. 

pentamethylen 

12. 

sulfosre  470. 

phenylolmethan   480. 

phenyl-osotriazol  500, 

687. 
oxazol  680. 


Tri-phenyl-oxazolon  680. 

-oxyaethanon  507 

pararosanilin  478. 

-phosphat  175. 

phosphin  156. 

oxyd  156. 

phosphit  175. 

phosphorbetain 

601. 

—  —  .propan  507. 

-pyrazol  652. 

-pyridazin  796. 

Pyridin  705,    720. 

-pyrimidin  801. 

roganilin  86,    47». 

semicarbazid  148. 

-silicol  156. 

—  — stibin  156. 

sulfophosphat  175 

— •  —  -tetrahydroglyoxa- 

Jin  675. 

tetrazolinmhydro- 

xyd  255. 

—  —  thiohamstofr  95. 

triazol  693. 

-tri-brompyrazolin 

657. 

cyan   674. 

vinylalkohol  506. 

—  -propylbenzol  35. 
pyrrol  616. 

resorcin  192. 

Trisdiketohydrinden 

525. 
Tri-thio-acetylkyanidin 

822. 

aldehyde  787. 

benzaldehyd  225. 

kohlensäureaethy- 

lenester  646. 

methylen  787. 

Vanillin  279 

zimmtaldehyd  351. 

toluolsulfonamid    160. 

Trixis  /tpÜMaAuac  205. 
TropacocaYn  773. 
Tropaeolin  163,  186 
Trapaiolum  majus  251, 

582. 
Tropan  771. 

Tropasre   828,  359,  770. 
Trope^ne  771. 


Tröpidin  772,  774 
Tropigen  in  771. 
Tropilen  772. 
Tropiliden  19,  772 

—  -carbonsrc  20,  390, 
774. 

Tropin    6,  20,  770,  771, 

773. 
Tropin-carbonsre  771, 

774. 

—  -on  734,  771,  774. 

—  -säure  622,  771. 
Truxen  520,  524. 
Truxilline  773. 
Truxillsäuren  11,  355, 

356,  372,  773. 
Tryptophan  633. 
Tuberosenblüthenöl  262. 
Tttrkischrothfarberei 

578. 
Tyrosin  324. 

U. 

Ulex  euiopaeus  767. 
Ulexin  767. 

Umbelliferon    192,     279, 
292,  864. 

—  -carbonsäure  372. 
Umbellsfture  364. 
Uracilderivate  801. 
Uramidobenzoesre  266. 
Uramil  802. 

Urazin  827. 
Urazole  692,  694. 
Urc'ide    der    phenylirten 

Harnstofife  93. 
Ureine  502,  675. 
Urethanophenylacetonitril 

322. 
U  sehe 's  Grün    500. 
Usnea  588. 
Usninsäure  194,  588. 
Usnonsäure  588. 
Uvinsäure  607. 
Uvitinsäure  36,   51,   80^. 
Uvitoninsäure  728. 

V. 

Valerohydrochinon  280 
ValerolacUm,  d-  731. 
Valeryl-acelophenon  319. 
campher  434. 


